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Feroelektrična domenska struktura piezoelektrične trdne raztopine BiFeO3-
SrTiO3 
Povzetek: Piezoelektrični materiali imajo široko uporabo v elektromehanskih 
aplikacijah kot senzorji, aktuatorji ali ultrazvočni pretvorniki. Ker je v večini 
komercialnih piezoelektričnih elementov prisoten tudi strupeni svinec, kot je 
Pb(Zr,Ti)O3, iščemo nove materiale, ki bi nadomestili piezoelektrike na osnovi svinca. 
Poleg tega je vse več raziskav usmerjenih v iskanje nesvinčenih piezoelektričnih 
materialov, ki delujejo pri visokih temperaturah. Med temi izstopa bizmutov ferit, 
BiFeO3 (BFO), z izjemno visoko Curie-jevo temperaturo. Zaradi slabih piezoelektričnih 
lastnosti in visoke prevodnosti, lastnosti BiFeO3 izboljšujejo s tvorbo trdnih raztopin z 
drugimi perovskitnimi materiali. xBiFeO3-(1-x)SrTiO3 z deležem bizmutovega ferita 
okrog t. i. morfotropne fazne meje je ena takih sestav, ki poleg značilnih feroelektričnih 
in piezoelektričnih lastnosti kaže še relaksorske značilnosti, kot na primer vrh v 
dielektričnem spektru, ki je frekvenčno odvisen. Ker so relaksorske lastnosti tesno 
povezane z domensko strukturo ter značilnimi polarnimi nano domenami, je bila v tem 
delu preiskovana domenska struktura keramičnega sistema xBiFeO3-(1-x)SrTiO3 v 
širokem območju sestav (0,575 ≤ x ≤ 0,70).  
Domenska struktura preiskovanih sestav kaže tako odvisnost od sestave, kot tudi 
odvisnost od jakosti zunanjega električnega polja. Z višanjem deleža stroncijevega 
titanata se domene manjšajo, kar pripisujemo večjemu kemijskemu neredu v kristalni 
rešetki in potemtakem tvorbi relaksorske faze. Sestava z najmanjšim deležem BFO ima 
drobno nanometrsko domensko strukturo. Po drugi strani ima sestava, ki je najbogatejša 
z BFO, značilne lamelaste domene z večkrat opaženo strukturo t. i. ribje kosti. V tej 
sestavi polje vpliva na reorganizacijo domen iz fine v bolj urejeno lamelasto strukturo. 
Iz analize nelinearnega dielektričnega odziva keramike je po polarizaciji vzorcev 
opazno povečanje nelinearnega odziva območja revnega z BFO, in nasprotno, 
zmanjšanje nelinearnega odziva sestav bogatih z BFO. Jasne povezave med tem 
nelinearnim odzivom in spremembo domenske strukture pod vplivom polja nismo 
opazili. Nelinearne odzive polarizirane keramike pripisujemo spremembam na ravni 
porazdelitve defektov znotraj materiala med samo polarizacijo, ki definirajo potencial 
za gibanje domenskih sten.   





Ferroelectric domain structure of piezoelectric BiFeO3-SrTiO3 solid solution 
Abstract: Piezoelectric materials are widely used in electromechanical applications 
such as sensors, actuators and ultrasonic transducers. Since most commercial 
piezoelectric elements consist of toxic lead, such as the widely used Pb(Zr,Ti)O3 
ceramics, the research is strongly focused on the development of lead-free materials that 
would replace the lead-based counterparts. In addition, recent research has been focused 
on the development of lead-free materials that can withstand high temperatures, where 
bismuth ferrite, BiFeO3, is particularly promising because of its extremely high Curie 
temperature. However, in order to enhance the poor piezoelectric properties and 
suppress the high conductivity of pure bismuth ferrite, a commonly adopted strategy is 
to create solid solutions of bismuth ferrite with other perovskites. The xBiFeO3-(1-
x)SrTiO3  with the content of bismuth ferrite close to the morphotropic phase boundary 
region is one of such compositions showing characteristic piezoelectric and ferroelectric 
properties along with relaxor behavior, evidenced by a frequency dependent peak in the 
dielectric spectrum. Since the relaxor properties are strongly correlated with the domain 
structure and the characteristic polar nanodomains, this work focuses on the domain 
structure analysis of the xBiFeO3-(1-x)SrTiO3  ceramics in a wide compositional range 
(0,575 ≤ x ≤ 0,70).  
The domain structure of the studied compositions revealed strong dependency on the 
composition, as well as on the applied external electric field. With the increase of the 
strontium titanate content, the domains become smaller due to the so-called chemical 
disorder in the crystal lattice and the formation of a relaxor phase. The composition with 
the lowest BFO content has a fine nano-domain structure. On the contrary, the 
composition with the highest BFO content has larger lamellar domains with a herring 
bone structure. In this composition we can observe a field induced reorganization from a 
fine domain structure to organized domain structure with lamellar domains. After 
poling, an increase of the nonlinear dielectric response for BFO-poor compositions was 
observed, and conversely, a decrease in the nonlinear response for BFO-rich 
compositions. There was no clear correlation between this response and electric-field 
induced changes within the domain structure. We explain the nonlinear response in 
poled samples to defect redistribution in the material, which define the energy potential 
for domain-wall motion.  
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BT  barijev titanat, BaTiO3 
KBT  kalijev bizmutov titanat, (K0,5,Bi0,5)TiO3   
KNN  kalijev natrijev niobat, (K, Na)NbO3 
MPB  morfotropna fazna meja (angl. Morphotropic Phase Boundary) 
PFM  mikroskop na atomsko silo s piezoelektričnim modulom (angl. 
   Piezoresponse Force Microscope) 
PMN  svinčev magnezijev niobat, Pb(Mg1/3, Nb2/3)O3 
PND  polarne nano domene (angl. Polar Nano Domains) 
PNR  področja s polarnimi nano domenami (angl. Polar Nano Regions) 
PT  svinčev titanat, PbTiO3 
PZT  svinčev cirkonat titanat, Pb(Zr, Ti)O3 
SEM  vrstična elektronska mikroskopija (angl. Scanning Electron Microscopy) 
ST  stroncijev titanat, SrTiO3 
TEM  presevna elektronska mikroskopija (angl. Transmission Electron  
Microscopy) 
YSZ  z itrijevim oksidom dopiran cirkonijev oksid, ZrO2-Y2O3 
 
aC  stranica kubične osnovne celice 
aR  stranica romboedrične osnovne celice 
aT  stranica a tetragonalne osnovne celice 
C  Curie-jeva konstanta 
cT  stranica c tetragonalne osnovne celice 
D  gostota električnega naboja 
dij  piezoelektrični koeficient 
E  jakost zunanjega električnega polja 
Ec  električna jakost koercitivnega polja 
Ed  električna jakost depolarizacijskega polja 
Emax  maksimalna jakost električnega polja 
E0  amplituda jakosti izmeničnega električnega polja 
j  gostota električnega toka 
 
 
k  razmerje rotacijske frekvence med glavnim diskom in mlevno posodo 
n  naravno število 
P  dielektrična polarizacija 
P'  realna komponenta dielektrične polarizacije 
P''  imaginarna komponenta dielektrične polarizacije 
Pmax  maksimalna polarizacija 
Pr  remanentna polarizacija 
Ps  spontana polarizacija 
S  mehanska deformacija materiala 
Smax  maksimalna mehanska deformacija 
T  temperatura 
t  Goldschmidtov tolerančni faktor 
tanδ  dielektrične izgube 
TC  Curie-jeva temperatura 
Td  Burns-ova temperatura 
Tf  temperatura zamrzovanja relaksorjev (angl. Freezing Temperature) 
Tm  temperatura pri maksimalni dielektričnosti  
ut %  utežni procenti 
V  napetost 
Vac  izmenična napetost 
Vdc  enosmerna napetost   
X   mehanska sila 
z  odmik ročice v smeri z 
zac  odmik ročice v smeri z, ko je na tipalu izmenična napetost 
α  Rayleigh-jev koeficient 
αR  kot romboedrične osnovne celice 
δ  fazni zamik 
∆rG
°
m  sprememba standardne Gibbsove proste energije 
ε  dielektričnost materiala 
ε
*
  kompleksna dielektričnost 
ε'  realna komponenta dielektričnosti 
ε''  imaginarna komponenta dielektričnosti 
εinit  dielektričnost pri ničelnem električnem polju 
εr  relativna dielektričnost materiala 
ε0  dielektričnost v vakuumu 
σDC  specifična prevodnost 
Φ  premer 
 
 
φ  faza piezoelektričnega odziva 











1 Pregled literature 
1.1 Dielektriki 
Dielektriki so izolatorji, ki v zunanjem električnem polju tvorijo električne dipole. V 
električnem polju se zaradi elektrostatskih interakcij ioni s pozitivnim nabojem 
pomaknejo proti negativno nabiti elektrodi, ioni z negativnim nabojem pa proti 
pozitivno nabiti elektrodi. Ta pojav imenujemo dielektrična polarizacija. Električni 
dipoli se v idealnem dielektriku znotraj materiala izničijo, električni naboj, ki se ne 
izniči, ostane le lokalno na površini dielektrika. Gostoto električnega naboja D, ki 
ostane na površini dielektrika opišemo z enačbo: 
                (1) 




), εr relativna dielektričnost 
materiala, E jakost zunanjega električnega polja in P dielektrična polarizacija [1, 2]. Za 
idealen dielektrik je relativna dielektričnost materiala definirana kot razmerje med 
dielektričnostjo materiala ε in dielektričnostjo v vakuumu ε0 [3]: 
    
 
  
  (2) 
Pod izmenično napetostjo je dielektričnost materiala sestavljena iz t. i. realnega in 
imaginarnega dela. Realni del je tisti, ki je v fazi z vhodno sinusno napetostjo (ε´), 
imaginarni pa tisti, ki je izven faze (ε˝): 
             (3) 
Do faznega zamika pride zaradi električne prevodnosti materiala ali drugih 
relaksacijskih virov. Dielektrične izgube opišemo kot [3]: 
 
     
   
  
  (4) 
1.1.1 Nelinearni dielektrični odziv 
Dielektrični odziv je zaradi različnih prispevkov pogosto nelinearen, kar pomeni, da se 
zveze med gostoto električnega naboja D in jakostjo električnega polja E ne da popisati 
z enostavno linearno zvezo (enačba 1), oziroma dielektrični koeficient materiala ε je 
odvisen od jakosti zunanjega električnega polja E. Z razčlenitvijo dielektrične 




polarizacije na posamezne harmonike oz. sinusne signale v frekvenčnem prostoru, lahko 
ločimo med različnimi pojavi v materialu, ki prispevajo k nelinearnemu odzivu [4]. 
Podrobnosti so pisane v poglavju 4.3.1. 
Za jakost izmeničnega električnega polja E, ki se spreminja v času t, z amplitudo E0 in 
frekvenco ω 
        (  )  (5) 
ki ga pritisnemo na vzorec, lahko polarizacijo opišemo kot vsoto sinusnih signalov z 
različnimi amplitudami Pn in faznimi zamiki δn v obliki Fourier-jeve vrste: 
   
  ∑      (      )
        
  
      (     )       (      )       (      )     
(6) 
kjer je P1sin(ωt+δ1) prvi harmonični odziv, P2sin(2ωt+δ2)  drugi harmonični odziv in  
P3sin(3ωt+δ3) tretji harmonični odziv. Na Sliki 1 je z rdečo krivuljo prikazan sinusni 
vzbujevalni signal (enačba 5) in z modro krivuljo polarizacija (enačba 6), ko zaradi 
prispevkov višjih harmonikov ni sinusoidne oblike. Polarizacijski signal je torej 
sestavljen ne samo iz prvega harmoničnega sinusoidnega signala, ampak vsebuje še 
druge višje harmonične signale (enačba 6), ki sinusoidno obliko popačijo (kot razvidno 
iz Slike 1, modra krivulja).  
 
Slika 1: Vzbujevalni sinusni signal z amplitudo jakosti električnega polja E0 (rdeča 
krivulja; enačba 5) in polarizacija (modra krivulja; enačba 6) v odvisnosti od časa. 




Amplitudo polarizacije kateregakoli harmonika Pn lahko zapišemo kot kompleksno 
vrednost, ki je sestavljena iz realne komponente Pn' in imaginarne komponente Pn'', pri 
čemer Fourierjevo vrsto iz enačbe 6 nadalje razvijemo v: 
         (  )   
  
    (  )   
 
    (   )   
  
    (   )   
              (   )   
  
    (   )  
(7) 
 
Amplituda Pn je enaka 
    √  
     
     (8) 
fazni zamik δn pa zapišemo kot: 
 
         (
  
  
   
)  (9) 
Iz enačb 8 in 9 je razvidno, da je polarizacija zapisana kot vektor z danim kotom n in 
velikostjo Pn. Na Sliki 2 je prikazana polarizacija kot vektor v kompleksni ravnini. 
 
Slika 2: Polarizacija Pn v kompleksni ravnini. 
Posamezne dielektrične harmonične odzive lahko merimo s t. i. tehniko “lock-in”, pri 
čemer lahko z vhodnim referenčnim signalom iz celotnega polarizacijskega odziva 
materiala izluščimo posamezne harmonične signale, bodisi Pn in δn, iz katerih lahko 
izračunamo Pn' in Pn'' [4].  





Piezoelektrični materiali imajo to lastnost, da se polarizirajo, če nanje deluje mehanska 
sila. Za direkten piezoelektrični pojav je značilno, da je gostota naboja D linearno 
odvisna od sile X, ki deluje na površino materiala: 
           (10) 
dij je piezoelektrični koeficient in ima enoto C N
-1
. Oznaka i pove smer polarizacije, 
oznaka j pa smer sile, ki deluje na material. V primeru tridimenzionalnega kartezičnega 
koordinatnega sistema, se koeficient d33 nanaša na piezoelektrični odziv, ko se naboj 
pojavi v smeri 3, pri čemer material pritiskamo vzdolž iste smeri 3.  
Obraten piezoelektričen pojav opisuje mehansko deformacijo materiala S v zunanjem 
električnem polju: 
           (11) 
dij je v tem primeru obraten piezoelektrični koeficient z enoto m V
-1
 in je, 
termodinamsko, številčno enak direktnemu (ddirekten = dobraten). Če je piezoelektrični 
koeficient merjen v smeri električnega polja, mu rečemo longitudinalni d33 koeficient. 
Po drugi strani, če je merjen pravokotno na smer, v katero kaže električno polje, pa 
transverzalni koeficient d31 [2]. 
Linearni piezoelektični odziv velja le pri nizkih poljih. Koeficient d33, ki je običajno 
neposredno merjen z Berlincourtovo prešo je zato pogosto imenovan tudi kot “signal pri 
nizkih poljih” (angl. low-field signal).  
Obraten piezoelektični koeficient, po dogovoru označen z zvezdico  d33
*
, imenovan tudi 
“signal pri visokih poljih” (angl. high-field signal), je običajno določen iz meritev 
mehanske deformacije, inducirane v električnem polju ene polarnosti (na primer 
vzpostavitev samo pozitivnega polja), kot prikazuje shema na Sliki 3. Tak koeficient se 
določa iz razmerja maksimalne deformacije (Smax) in maksimalne jakosti električnega 
polja (Emax): 
    
  
    
    
  (12) 





Slika 3: Shematski prikaz mehanskega raztezka v električnem polju pozitivne polarnosti 
[5]. 
Raztezek pod vplivom polja ene polarnosti se običajno meri pri visokih električnih 
poljih (nekaj kV cm
-1
) in ga tudi zaradi različnega načina merjenja ne moremo 
neposredno primerjati s prej omenjenim direktnim piezoelektričnim koeficientom d33, ki 
je merjen z Berlincourtovo prešo pri nizkih mehanskih obremenitvah (na ravni 10 MPa). 
Tako dobljen d33
*
 je pomemben predvsem za razvijanje aktuatorskih aplikacij, kjer je 
deformacija piezoelektričnega elementa inducirana z električnim poljem ene polarnosti 
[6].  
S kristalografskega vidika, imajo lahko piezoelektrične lastnosti tisti kristali, ki spadajo 
v eno izmed 20 točkovnih skupin, ki niso centrosimetrične. Te so, izmed vseh 32 
točkovnih skupin, na Sliki 4 označene sivo. Izjema je točkovna skupina 432, ki ji, kljub 
temu da ni centrosimetrična, kombinacija simetrijskih elementov izniči 
piezoelektričnost. Izmed 20 necentrosimetričnih točkovnih skupin, jih je 10 takih, ki 
imajo stalen dipolni moment; tej skupini pripadajo piroelektriki, to so materiali, ki se 
jim površinski naboj inducira s spremembo temperature [1].  





Slika 4: Kristalografske točkovne skupine, razdeljene glede na centrosimetričnost in 
polarnost. Sivo so označene piezoelektrične točkovne skupine [1]. 
1.3 Feroelektriki in relaksorji 
1.3.1 Osnovne značilnosti 
Nekateri kistali imajo lahko stalen električni dipolni moment tudi brez vpliva zunanjega 
električnega polja. Pojavu rečemo spontana polarizacija Ps, materialom pa piroelektriki, 
kot omenjeno v poglavju 1.2. Kot podskupina piroelektrikov obstajajo feroelektriki, ki 
jim lahko obračamo smer Ps z visoko jakostjo zunanjega električnega polja. Glede na 
simetrijske povezave, prikazane na Sliki 4 velja, da je vsak feroelektrik tudi piroelektrik 
in piezoelektrik [1]. 
Feroelektrični materiali imajo v širšem temperaturnem območju več faz z različnimi 
kristalnimi simetrijami. Ob prehodu iz ene faze v drugo, ko spreminjamo temperaturo, 
dielektričnost materiala strmo naraste in doživi vrh, kot prikazuje Slika 5. 
Karakteristično temperaturo, ko material preide iz feroelektrične faze nižje simetrije v 
paraelektrično fazo višje simetrije s segrevanjem vzorca, imenujemo Curie-jeva 
temperatura, TC. Za feroelektrike je značilno, da je vrh dielektričnosti pri TC frekvenčno 
neodvisen (vrh se torej pojavi pri isti temperaturi, ne glede na frekvenco vzbujevalne 
jakosti električnega polja, ki je tipično v območju Hz do MHz) [2]. 





Slika 5: Dielektričen odziv feroelektričnega materiala BaTiO3. Vrh dielektričnosti se 
pojavi pri TC [2]. 
Najbolj uporabljena feroelektrična materiala BaTiO3 in Pb(Zr,Ti)O3 (PZT) spadata v 
družino oksidnih perovskitov s splošno formulo ABO3, kjer mesto A zaseda večji kation 
in mesto B manjši kation. Slika 6 prikazuje shemo osnovne celice perovskitnega kristala 
v visokotemperaturni paraelektrični kubični fazi (levo) in v nizkotemperaturni 
feroelektrični tetragonalni fazi (desno). Med ohlajanjem preko Curie-jeve temperature 
se kation B, ki je v paraelektrični fazi v centru osnovne celice kristala premakne iz 
središčne lege in pod Curie-jevo temperaturo se v kristalu pojavi spontana polarizacija, 
kot je prikazano na Sliki 6. Dielektričnost paraelektrične faze, ko je T > TC pada in sledi 
Curie-Weiss-ovem zakonu: 
 
     
 
    
  (13) 
kjer je C Curie-jeva konstanta [2].  





Slika 6: Shematski prikaz osnovne celice perovskita v paraelektrični fazi nad Curie-jevo 
temperaturo (levo) in v feroelektrični fazi pod Curie-jevo temperaturo (desno). aT in aC 
sta stranici a tetragonalne in kubične osnovne celice, cT je stranica c tetragonalne 
osnovne celice [2]. 
Relaksorji se od klasičnih feroelektrikov razlikujejo v temperaturni in frekvenčni 
odvisnosti dielektričnega odziva. Pri relaksorjih je temperaturni interval, ko 
dielektričnost narašča, širok in ne označuje faznega prehoda [7]. Vrh dielektričnosti Tm 
se z višanjem frekvence vzbujevalnega električne polja premika proti višji temperaturi, 
kot prikazuje Slika 7. Dielektrično obnašanje, ko je T > Tm, ne sledi Curie Weiss-ovemu 
zakonu. Tipičen predstavnik relaksorjev je Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 (PMN). Tudi ta ima 





 [8]. Prav ta kationski nered in torej nered v naboju zaradi 
različnih valenčnih stanj v kristalni rešetki, je vzrok za zgoraj omenjene relaksorske 
lastnosti in je podrobneje razdelan v poglavju 1.3.3.2. 
 
Slika 7: Frekvenčno in temperaturno odvisna dielektričnost relaksorja PMN [9]. 




1.3.2 Zgodovina in uporaba 
Piezoelektrični pojav sta leta 1880 odkrila brata Pierre in Jacques Curie z opazovanjem 
polarizacije kremenovega kristala pod mehansko silo in leto za tem potrdila domneve o 
obratnem pojavu – deformaciji kristala v zunanjem električnem polju. Pojava sta danes 
znana kot direkten in obraten piezoelektrični pojav, kot opisano v poglavju 1.2. Leta 
1920 je Valasak odkril feroelektrične lastnosti v rošelski soli (kalij-natrijev tartrat, angl. 
Rochelle salt), ki je bila do leta 1940, poleg nekaterih sorodnih tartratov in KH2PO4, 
edini znani feroelektrik. Kmalu za tem so odkrili piezoelektrične lastnosti BaTiO3, ki je 
bil po drugi svetovni vojni že uporabljen v komercialnih aplikacijah – v gramofonski 
glavi. Sledilo je odkritje izjemnih lastnosti trdne raztopine PZT in relaksorja PMN. Z 
razvojem tehnologije so se začeli razvijati še različni drugi materiali z dielektričnimi, 
piezoelektričnimi, feroelektričnimi in relaksorskimi lastnostmi, na kar je imel velik 
vpliv predvsem razvoj elektronike in njena miniaturizacija [3,10].  
Poleg širokega spektra uporab v elektroniki in mikroelektroniki, se danes piezoelektriki, 
feroelektriki in relaksorji uporabljajo še v številnih drugih sferah, kot na primer v 
medicini in avtomobilski industriji. Obraten piezoelektrični pojav se izkorišča v 
aktuatorskih aplikacijah, mikročrpalkah, brizgalnih “ink-jet” tiskalnikih ali pri precizni 
aktuaciji ročice mikroskopa na atomsko silo. Direkten piezoelektrični pojav se izrablja v 
detektorjih pospeška, senzorjih tlaka, senzorjih vibracij in mikrofonih. Za pretvorniške 
aplikacije, kot so na primer ultrazvočni pretvorniki v medicini, se izkoriščata tako 
direktni kot obratni piezoelektrični pojav [1]. 
Relaksorji so v zadnjih letih zelo raziskani predvsem zaradi izjemne dielektričnosti kot 
visoko zmogljivostni kondenzatorji ter kot elementi za shranjevanje energije z visoko 
gostoto [1,10]. Zadnja leta je tudi veliko povpraševanja po senzorjih, ki delujejo pri 
višjih temperaturah. Tovrstni senzorji se uporabljajo za zagotavljanje varnega delovanja 
visokotemperaturnih sistemov, na primer za spremljanje stanja parnih cevi v nuklearkah 
z ultrazvočnimi pretvorniki ali beleženje tlaka in vibracij v avtomobilskih sistemih z 
notranjim izgorevanjem. Izziv je tudi načrtovanje senzorjev za vesoljske tehnologije, ki 
morajo poleg visokih temperatur dobro prenašati tudi visoke tlake in biti odporni proti 
koroziji [11].  
Glede na tip aplikacije so piezoelektriki, feroelektriki in relaksorji lahko pripravljeni v 
obliki debelih plasti (debeline tipično od 1 do nekaj 10 μm), tankih plasti (debeline 
tipično < 1 μm), monokristalov ali polikristalinične keramike. 




1.3.3 Domenska struktura 
1.3.3.1 Feroelektriki 
Feroelektrične domene so območja v materialu, v katerih je spontana polarizacija 
usmerjena v isto smer in so med seboj ločene s t. i. domenskimi stenami. Znotraj 
feroelektričnega kristala ali znotraj posameznih zrn v polikristaliničnem materialu 
(keramiki) se domene pojavijo, da minimizirajo elastično energijo, ki se pojavi zaradi 
mehanske napetosti, in elektrostatsko energijo zaradi depolarizacijskih polj, ki se 
ustvarijo na površini materiala med prehodom iz paraelektrične v feroelektrično fazo. 
Depolarizacijska polja, ki so posledica piroelektričnih nabojev in se pojavijo takoj ko 
nastane Ps pri prehodu iz paraelektrične v feroelektrično fazo, kažejo v nasprotni smeri 
spontane polarizacije in so lahko zelo močna – reda velikosti MV m
-1
 [2]. Primer 
feroelektrične domenske strukture polikristaliničnega svinčevega cirkonata titanata je 
prikazan na Sliki 8. Znotraj zrn so vidne lamelaste domene. 
 
Slika 8: SEM slika polikristaliničnega svinčevega cirkonata titanata [12]. 
Vrsta domen, ki se bo tvorila v perovskitnem kristalu, je odvisna od simetrije 
feroelektrične faze, ki nastane z manjšo deformacijo kubične paraelektrične faze. Kristal 
s tetragonalno deformacijo ima 6 enako verjetnih smeri spontane polarizacije. 
Domenske stene takega kristala bodo tako ločile domene, ki imajo vektorje spontane 
polarizacije med seboj obrnjene za kot 90° ali 180°. Nastanek domenskih sten v 
tetragonalnem kristalu prikazuje Slika 9. Domenske stene kristala z romboedrično 
deformacijo bodo ločile domene, katerih vektorji spontane polarizacije so med seboj 
obrnjeni za 180°, 71° ali 109°. V takem kristalu je namreč možnih osem smeri 
polarizacije [2].  





Slika 9: Prikaz nastajanja 90° in 180° domenskih sten v tetragonalnem perovskitu. aT in 
aC sta a stranici tetragonalne oziroma kubične osnovne celice, cT je c stranica 
tetragonalne osnovne celice. Puščice z oznako Ps označujejo smer spontane polarizacije. 
Puščica z oznako Ed označuje smer depolarizacijskih polj [2]. 
Ker so zrna, in posledično tudi domene, v polikristalinični keramiki naključno 
orientirana, je makroskopska (ali celokupna) spontana polarizacija materiala enaka 0. 
Tak material kot celota torej nima piezoelektričnih lastnosti. Feroelektričnemu materialu 
lahko vektorje spontanih polarizacij znotraj domen obrnemo v približno isto smer s 
polarizacijo materiala v močnem zunanjem električnem polju. Procesu pravimo 
“polarizacija” (angl. poling) in je shematsko prikazan na Sliki 10. Material po 
polarizaciji pridobi piezoelektrične lastnosti [2].  
 
Slika 10: Smer vektorjev spontane polarizacije v domenah pred (levo) in po (desno) 
polarizaciji (angl. poling) polikristaliničnega feroelektričnega materiala v zunanjem 
električnem polju z jakostjo E [2]. 




Obračanje smeri spontane polarizacije v materialu opazujemo z merjenjem gostote 
električnega naboja D v odvisnosti od jakosti električnega polja E. Slika 11 prikazuje 
histerezni odziv polarizacije v odvisnosti od jakosti zunanjega električnega polja, ki je 
značilen za feroelektrike (po analogiji s feromagneti). Pri nizkih poljih, ko še ne pride 
do preklapljanja Ps, polarizacija približno linearno narašča z jakostjo električnega polja 
(enačba 1), gre torej za dielektrični odziv. Z višanjem jakosti polja, se Ps znotraj domen 
začne obračati v smeri polja. Polarizacija močno naraste in ni več linearno odvisna od 
jakosti zunanjega polja (glej sunkoviti porast P na Sliki 11). Ko so vse domene obrnjene 
v smeri polja, je zveza med polarizacijo in jakostjo električnega polja zopet linearna in 
material doseže nasičenje Pmax. Če polje odstranimo, se delež domen preusmeri, večina 
jih ostane obrnjenih v smeri, v kateri je kazalo polje. Pri E = 0 ima material remanentno 
polarizacijo Pr. Če obrnemo smer električnega polja, se bodo vektorji spontane 
polarizacije znotraj domen začeli obračati v nasprotno smer. Polje, kjer je P = 0 
imenujemo koercitivno polje Ec. V idealnem primeru velja, da je Ec merjen pri pozitivni 
in negativni jakosti polja enak, tj. +Ec = -Ec; podobno velja za Pr, +Pr = -Pr. Maksimalna 
jakost polja, ki jo lahko pritisnemo na vzorec, da dosežemo nasičenje, je odvisna tudi od 
jakosti polja, ki ga lahko vzorec še prenese preden skozi začne teči tok in ga vzorec 
električno in/ali mehansko ne more zadržati (znano tudi kot prebojna trdnost materiala) 
[2].  
 
Slika 11: Feroelektrična histerezna zanka polarizacije v odvisnosti od jakosti 
električnega polja. Puščice v krogih ponazarjajo usmeritev domen pri določenih jakostih 
polja [2]. 
 




S polarizacijo feroelektričnega polikristaliničnega materiala pride tudi do sprememb 
dimenzij vzorca. Feroelektriki kažejo tipično metuljasto obliko zanke deformacije v 
odvisnosti od jakosti zunanjega električnega polja (angl. “butterfly” loop), kot je 
prikazano na Sliki 12. Ob predpostavki, da je material predhodno polariziran v smeri 
pozitivnega električnega polja, se bo material z višanjem jakosti polja v pozitivni smeri 
raztezal v skladu s piezoelektričnim odzivom, tj. z enačbo 11 (glej krivuljo od A do C 
na Sliki 12). Raztezek doseže maksimum pri maksimalni pozitivni jakosti polja. Z 
nižanjem jakosti polja se raztezek zmanjšuje, dokler ne doseže E = 0, kjer je raztezek 0. 
Z višanjem jakosti polja v negativno smer, se material najprej krči skladno s 
piezoelektričnim odzivom (glej krivuljo od A do D). Ko je negativna jakost polja dovolj 
močna, da se lahko domene obrnejo v smeri polja, torej v negativno smer, postane 
raztezek ponovno pozitiven (glej skok na krivulji od D do E). Jakost polja se povečuje v 
negativni smeri, dokler raztezek ne doseže maksimuma. Če jakost polja ponovno 
večamo v pozitivni smeri, se bo material spet krčil, dokler ne bo jakost polja dovolj 
močna, da reorientira domene v smeri polja (glej skok na krivulji od G do H). 
Linearnost histerezne zanke deformacije materiala v odvisnosti od jakosti električnega 
polja (krivulje D-A-C in G-A-F) nakazuje na popoln intrinzičen obraten piezoelektrični 
pojav. Merjene zanke so večkrat nelinearne in histerezne zaradi ekstrinzičnih 
prispevkov, ki izhajajo iz premikanja domenskih sten v  polju nizke jakosti (E < Ec) [2].  
 
Slika 12: Mehanska deformacija feroelektričnega materiala v odvisnosti od jakosti 
zunanjega električnega polja kot posledica preklapljanja domen [2]. 





Relaksorji imajo enkratno domensko strukturo, ki močno vpliva na njihove lastnosti. 
Podobno kot feroelektriki, tudi relaksorji kažejo nelinearno in histerezno zvezo med 
jakostjo električnega polja in polarizacijo, vendar je zanka po obliki precej ožja. Čeprav 
je zanka tipično rahlo histerezna zaradi različnih relaksacijskih prispevkov in izgub, je 
remanentna polarizacija klasičnih relaksorjev, imenovanih tudi kanonični relaksorji 
(angl. canonical relaxors), ko je merjena nad t. i. temperaturo zamrzovanja Tf (ang. 
freezing temperature) v osnovi enaka nič. Na Sliki 13 so prikazane zanke relaksorja 
PMN pri različnih temperaturah nad Tf (ki je za PMN ~220 K [13]). Opazimo, da se 
histereza, ki je vidna pri 240 K, z višanjem temperature zmanjšuje in pri 300 K (sobna 
temperatura) popolnoma izgine. Tovrstna zanka klasičnega relaksorja (Slika 13, 300 K) 
se izrazito razlikuje od klasične feroelektrične (Slika 11). 
 
Slika 13: Histerezne zanke polarizacije v odvisnosti od jakosti zunanjega električnega 
polja relaksorja PMN pri različnih temperaturah [14]. 
Ničelna vrednost remanentne polarizacije nakazuje na odsotnost feroelektričnega reda 
dolgega dosega, ki izvira iz značilnega kationskega nereda relaksorjev, včasih mu 
pravimo tudi kemijski nered. V perovskitnem kristalu so namreč kationska mesta A 
in/ali B naključno zasedena z atomi različnih valenčnih stanj, kar vodi do nereda v 
naboju in tako preprečuje nastanek feroelektričnih domen z redom dolgega dosega. Kot 
že omenjeno v poglavju 1.3.1, je klasičen primer relaksor Pb(Mg1/3, Nb2/3)O3, kjer so na 




 z različnima valenčnima stanjema 
[8, 9]. Na mikroskopskem nivoju se nered opazi kot polarne nano domene (angl. polar 
nano regions-PNRs ali polar nanodomains-PNDs), ki si jih lahko poenostavljeno 
predstavljamo kot feroelektrične domene, “fragmentirane” zaradi intrinsičnega nereda v 
relaksorjih. Dolga leta se je domensko strukturo relaksorjev razlagalo z modelom 
polarnih nano domen, ki jih obdaja nepolarna matrica. Nove študije to razlago zavračajo 
in kažejo, da domensko strukturo sestavljajo izključno nano domene, velikosti od 2 do 
10 nm, nepolarna matrica pa sploh ne obstaja [15]. Primer relaksorske domenske 
strukture je prikazan na Sliki 14. 





Slika 14: Amplitudna PFM slika nanometrske “fragmentirane” domenske strukture 
relaksorja PMN [16]. 
Slika 15 prikazuje shemo nukleacije in rasti polarnih nanodomen v odvisnosti od 
temperature. Zaradi poenostavitve, je prikazan prvotni model s polarnimi nano področji 
v nepolarni matrici (novejši model je predstavljen v Ref. 15). Pri ohlajanju 
visokotemperaturne paraelektrične faze (Slika 15, zelen okvir) preko t. i. Burns-ove 
temperature Td, se začne nukleacija naključno orientiranih polarnih nano področij (Slika 
15, moder okvir, levo) kot posledica naključnih električnih polj, ki se pojavijo zaradi 
kemijske nehomogenosti, torej nehomogenosti v naboju na mestih kristalne rešetke 
zaradi kationov z različnimi valenčnimi stanji. Material preide v t. i. ergodično 
relaksorsko stanje. Z nadaljnjim ohlajanjem relaksorja v ergodičnem stanju polarna 
nano področja rastejo ter se združujejo v klastre (Slika 15, moder okvir, sredina in 
desno). Za tem lahko relaksor v ergodičnem stanju bodisi:  
i) preide pri temperaturi zmrzovanja Tf (Tf < Tm) v t. i. neergodično relaksorsko 
stanje, kjer polarne nano domene niso več gibljive (Slika 15, črn okvir). 
Materialu, v katerem preide do take transformacije, pravimo kanonični 
relaksor. Iz neergodičnega relaksorskega stanja s polarnim redom kratkega 
dosega lahko induciramo feroelektrično fazo z visoko jakostjo zunanjega 
električnega polja (v območju kV cm
-1
). 
ii) spontano, brez zunanjega električnega polja, preide v feroelektrično fazo pri 
TC (TC < Tm) (Slika 15, roza okvir). Materialu, v katerem preide do take 
transformacije, pravimo nekanonični relaksor. Pogosto mu tudi pravimo 
relaksorski feroelektrik, ki ga lahko načrtujemo tako, da pripravimo trdno 
raztopino med relaksorjem (na primer PMN) in feroelektrikom (na primer 
PbTiO3), tj. PMN-PT [9]. 





Slika 15: Nukleacija in rast polarnih nano področij v odvisnosti od temperature in 
jakosti električnega polja [17]. 
1.4 Piezoelektrična keramika 
1.4.1 Svinčev cirkonat titanat 
V petdesetih letih prejšnjega stoletja so na Japonskem razvili trdno raztopino xPbZrO3-
(1-x)PbTiO3 (PZT), katere lastnosti presegajo lastnosti barijevega titanata, ki je bil do 
tedaj edini feroelektrik, ki je imel zadovoljive lastnosti za komercialno uporabo. Zaradi 
svojih izjemnih lastnosti, ki jih je mogoče modificirati s kontroliranjem sestave in 
dodajanjem dopantov, je PZT danes komercialno najbolj uporabljen piezoelektrik, poleg 
kremenovih kristalov.  
Slika 16 prikazuje fazni diagram trdne raztopine PZT, ki se tvori med feroelektrikom 
PbTiO3 in antiferoelektrikom PbZrO3. Pri sobni temperaturi sestava Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 
kaže soobstoj romboedrične in tetragonalne faze, ki mu pravimo morfotropna fazna 
meja (angl. morphotropic phase boundary – MPB). PZT s to sestavo izkazuje izjemne 
elektromehanske lastnosti, kot so ε' = 600 in d33 = 223 pC N
-1
 (donorsko dopiran tudi 
374 pC N
-1
) ter tudi relativno visoko Curie-jevo temperaturo TC = 386°C [3]. A vendarle 
material kljub vsemu ni primeren za aplikacije pri povišanih temperaturah, saj se tak 
PZT depolarizira že v temperaturnem območju med 250 °C in 300 °C [18].    





Slika 16: Fazni diagram PbZrO3-PbTiO3 [3]. 
Evropska unija je leta 2003 izdala zakonodajo o uporabi in odlaganju materialov v 
elektroniki, ki vsebujejo nevarne snovi, med katere spada tudi PZT [6]. V tem primeru 
je problematičen strupen svinec v PZT, ki pride v okolje predvsem v obliki svinčevega 
oksida med kalcinacijo in sintranjem keramike PZT ter sam PZT, zaradi težav z 
reciklažo le-tega. Od tega leta naprej so se raziskave na področju nesvinčeve keramike 
močno povečale. Raziskave so predvsem usmerjene v materiale, ki bi imeli vsaj takšne 
ali celo boljše lastnosti kot PZT, vendar ne bi vsebovali svinca, ter materiale za 
visokotemperaturne aplikacije z visoko TC. Iz literature na tem področju je razvidno, da 
bo težko razviti le en material, ki bo popolnoma nadomestil PZT, temveč bodo materiali 
namenoma razviti za dotične aplikacije. Materiali, ki so se do sedaj pokazali za 
potencialne kandidate so: (K,Na)NbO3 (KNN), (Bi0,5,Na0,5)TiO3 (BNT), 
(Ba,Ca)(Ti,Zr)O3 (BCTZ) in BiFeO3 (BFO) [18]. Kot osrednja spojina te magistrske 
naloge, je v naslednjih poglavjih podrobneje opisan BFO.  
1.4.2 Bizmutov ferit 
Bizmutov ferit (BFO) je multiferoik, ki ima pri sobni temperaturi feroelektrične in 
antiferomagnetne lastnosti. Je perovskit z romboedrično simetrijo (prostorska skupina 
R3c) z dolžino stranice osnovne celice aR = 3,965 Å in romboedričnim kotom αR = 
89,3°. Zaradi nizkega Goldschmidtovega tolerančnega faktorja (t = 0,88), so kisikovi 
oktaedri FeO6 nagnjeni za 11°–14° od smeri spontane polarizacije [111], kot prikazuje 
Slika 17 [19]. BFO pri temperaturi ~825 °C preide v visokotemperaturno β fazo. 




Podatkov o simetriji le-te je več in večinoma so enotni, da je ta centrosimetrična. Fazni 
prehod pri TC ~825 °C je torej prehod prvega reda med feroelektrično in paraelektrično 
fazo [20]. 
 
Slika 17: Shema osnovne celice perovskita BiFeO3 pri sobni temperaturi. Rdeča puščica 
nakazuje smer spontane polarizacije [21]. 
S termodinamskega vidika, je sinteza keramike čistega bizmutovega ferita zahtevna 
zaradi tvorbe sekundarnih faz, predvsem z bizmutom bogate silenitne faze Bi25FeO39 in 
z železom bogate mulitne faze Bi2Fe4O9, ki so povezane s termodinamsko nestabilnostjo 
produkta v določenem temperaturnem območju ter zaradi občutljivosti na nečistoče, ki 
lahko termodinamsko stabilizirajo sekundarni fazi [22, 23]. Perovskitna struktura 
BiFeO3 se tvori pri segrevanju izhodnih oksidov Bi2O3 in Fe2O3 zmešanih v 
stehiometričnem razmerju po enačbi 14. Enačba 15 opisuje ravnotežno reakcijo razpada 
bizmutovega ferita na sekundarni fazi. 
 




          
  
  
        ↔        (15) 
Za kemijsko enačbo 15 je bilo teoretično pokazano, da so v temperaturnem območju 
med ~447 °C in ~767 °C sekundarne faze bolj stabilne od BiFeO3. V tem 
temperaturnem območju je prosta energija ∆rG°m rahlo pozitivna, kar pomeni, da je 
ravnotežje pomaknjeno v levo, torej v smer nastanka silenitne in mulitne faze. Izračuni 
so bili potrjeni z eksperimenti, kjer je bila med termično obdelavo v omenjenem 




temperaturnem območju opazna tvorba z bizmutom bogate in z železom bogate faze. 
Slika 18 prikazuje praškovni difraktogram BiFeO3 po žganju pri višjih temperaturah 
700 °C, 775 °C in 850 °C. Čeprav je prvotni BiFeO3 praktično čist oziroma z zelo nizko 
vsebnostjo sekundarnih faz (glej difraktogram pri 25 °C), sta pri 700 °C opazni 
sekundarni fazi Bi25FeO39 (označena z x) in Bi2Fe4O9 (označena z o) kot posledica 
razpada BiFeO3 (enačba 15). Sekundarni fazi ponovno reagirata v BiFeO3 pri 
temperaturah ≥ 775 °C [22]. 
 
Slika 18: Praškovni difraktogram BiFeO3 pri 25 °C ter po žganju pri višjih 
temperaturah, 700 °C, 775 °C in 850 °C [22]. 
Nastajanje sekundarnih faz je povezano tudi s kinetiko nastajanja bizmutovega ferita. 
Bizmut pri višjih temperaturah (> 650 °C) difundira v Fe2O3, železo pa v Bi2O3 ne 
difundira. Na Sliki 19 je prikazan predlagan mehanizem nastajanja produkta, ki ga 
kontrolira difuzija bizmuta in razlaga nastajanje pogosto opaženih z bizmutom bogate 
silenitne ter z železom bogate mulitne faze. Silenitna faza začne nastajati med zrni 
Bi2O3-Fe2O3, proti notranjosti zrna se z difuzijo bizmuta v Fe2O3 tvori BiFeO3, hkrati pa 
se tvori tudi mulitna faza v jedru zrna. Od meje zrna do jedra zrna si faze sledijo v 
zaporedju: silenitna faza, BFO, mulitna faza, Fe2O3. Z višanjem temperature bizmut 
prodira dalje proti železovem oksidu, na kar se reakcija ustavi in nastane kinetično 
stabiliziran sistem treh faz: silenitne faze, bizmutovega ferita in mulitne faze [24]. 





Slika 19: Shematski prikaz predlaganega mehanizma nastajanja BiFeO3 s sintezo v 
trdnem stanju iz Bi2O3 in Fe2O3 [24]. 
Nastajanje z železom bogate faze je povezano tudi s sublimacijo Bi2O3 in razpadom le-
tega pri višjih temperaturah v BiO in O2, ki vodi v nestehiometričen bizmutov ferit. 
Enačba 16 opisuje predlagano reakcijo nastanka BiO, O2 in z železom bogate mulitne 
faze [25]. 
        ( ) →          ( )      ( )    ( )  (16) 
Največkrat uporabljena metoda procesiranja keramike je sinteza v trdem. Mleta izhodna 
prahova sta zmešana v stehiometričnem razmerju in kalcinirana. V izogib tvorbe 
sekundarnih faz mora biti, v idealnem primeru, temperaturno območje kalcinacije nad 
temperaturo termodinamike stabilnosti sekundarnih faz (~767 °C) in pod temperaturo 
taljenja silenitne faze (~790 °C). Kot boljša alternativa je sinteza bizmutovega ferita z 
mehanokemijsko aktivacijo izhodnih prahov, ki temelji na suhem visokoenergijskem 
mletju. Trki z visoko energijo med izhodnimi prahovi in mlevnimi telesi vodijo do 
porušitve kristalne strukture in tvorbo amorfnih prahov [26]. Tako pripravljeni prahovi 
so zelo reaktivni in se dobro sintrajo, zato se lahko kalcinacija in sintranje združita v en 
proces – t. i. reaktivno sintranje, ki lahko poteka pri nižjih temperaturah, kot je to 
običajno za sintezo v trdnem. Prednost te metode je v manjšem številu procesnih 
korakov, kar pomeni tudi manjšo verjetnost kontaminacije prahov in tvorbe nezaželenih 
sekundarnih faz [27, 28].  
Dielektrične in piezoelekrične lastnosti bizmutovega ferita niso najboljše, kar omejuje 
njegovo aplikacijo. Dielektrična konstanta in d33 sta pri sobni temperaturi nizki, εr = 76 
in d33 = 44 pC N
-1 
[29]. Problematična je tudi prevodnost, ki lahko v keramiki in 






 [30]. Visoko 
prevodnost največkrat pripisujejo soobstoju železa z različnimi oksidacijskimi stanji 
(reducirana oblika Fe
2+
 in oksidirana oblika Fe
4+
) in s tem povezanim mobilnim 




elektronskim defektom ter sekundarnimi fazami, ki vodijo do nestehiometričnega BFO 
in torej mobilnih defektov. Bizmutov ferit, žgan v kisikovi atmosferi ali običajno na 
zraku, ima lastnosti polprevodnika tipa p zaradi obstoja Fe
4+
 oksidacijskih stanj, ki 
predstavljajo lokalizirane, pozitivno nabite elektronske vrzeli na rednih Fe
3+
 mestih v 
BFO rešetki. Na prevodnost je moč vplivati s termičnim procesiranjem v inertni 
atmosferi, npr. v atmosferi dušika. V tem primeru je favoriziran nastanek kisikovih 
vrzeli, ki se kompenzirajo z elektroni in tako anihilirajo elektronske vrzeli, ki so 
odgovorne za visoko prevodnost tipa p [31]. Študij feroelektričnih lastnosti je otežen 
zaradi visoke prevodnosti samega materiala in visokega koercitivnega polja [27]. 
Remanentna polarizacija bizmutovega ferita je izredno visoka, ~60 µC cm
2
, ko je v 
tankih plasteh merjena pravokotno na ravnino (001) oziroma ~100 µC cm
2
 v 
monokristalih, merjena v smeri spontane polarizacije [111] [32, 33]. Vrednosti 
polarizacije za polikristaliničen vzorec so približno desetkrat manjše [32]. Zanka 
polarizacije v odvisnosti od električnega polja bizmutovega ferita, ki je pokazana na 
Sliki 20, ima obliko dvojne zanke (angl. pinched shaped loop), kar nakazuje na 
vpenjanje domenskih sten z urejanjem defektov [29]. 
 
Slika 20: Zanka polarizacije v odvisnosti od zunanjega električnega polja bizmutovega 
ferita [29]. 
1.4.3 Trdne raztopine na osnovi bizmutovega ferita 
1.4.3.1 Uvod 
Eden od načinov izboljševanja lastnosti bizmutovega ferita je tvorba trdnih raztopin 
[27]. Na ta način se tvori material, ki ima v primerjavi z bizmutovim feritom manjši 
delež sekundarnih faz, nižjo prevodnost, njegova Curie-jeva temperatura pa lahko 
ostane razmeroma visoka. Trdne raztopine na osnovi bizmutovega ferita so največkrat 
binarni sistemi, ki se tvorijo z dodajanjem drugega perovskita, kot npr.: PbTiO3, 




(Bi,K)TiO3, CaTiO3, SrTiO3, BaTiO3. Cilj tvorjenja trdnih raztopin je iskanje sistemov 
s t. i. morfotropno fazno mejo, sestave pri kateri imajo dielektrične in elektromehanske 
lastnosti maksimum, zaradi soobstoja več faz različnih kristalnih simetrij, na primer 
tetragonalne in romboedrične (glej poglavje 1.4.1) [2]. 
xBiFeO3-(1-x)PbTiO3 (BFO-PT) je izmed zgoraj naštetih najbolj raziskana trdna 
raztopina na osnovi BiFeO3. Sistem ima morfotropno fazno mejo pri sestavi 0,70BFO-
0,30PT, kjer sta v soobstoju romboedrična in tetragonalna faza. BFO-PT je zanimiva 
predvsem iz dveh razlogov: i) zaradi visoke Curie-jeve temperature (TC = 632 °C) in ii) 
izjemne tetragonalne distorzije, ki doseže maksimum pri sestavi morfotropne fazne 
meje (cT/aT = 1,178) [34]. Pri tej sestavi je relativna deformacija polikristalinične 
keramike pod vplivom električnega polja S = 0,22 % (merjena pri E = 180 kV cm
-1
), 
obraten piezoelektrični koeficient ima vrednost d33
* 
= 160 pm V
-1 
[35]. Težava, ki 
omejuje aplikacije tega materiala, je visoka jakost koercitivnega polja Ec=150 kV cm
-1
, 
ki je potrebno za polarizacijo keramike, ker je blizu prebojnega polja [36].  
Sistem xBiFeO3-(1-x)(K0,5,Bi0,5)TiO3 (BFO-KBT) tvori mofrotropno fazno mejo, kjer 
soobstajata romboedrična in psevdokubična faza v območju 0,60 < x < 0,57. Sestava pri 
x = 0,60 ima TC > 430 °C in deformacijo S = 0,135 % (merjeno pri E = 85 kV cm
-1
) 
[37]. Piezoelektrične lastnosti te sestave so stabilne do 300 °C, nato upadejo [38]. Z 
dodatkom tretjega perovskita PbTiO3 trdni raztopini se tvori ternarni sistem (1-x-
y)BiFeO3-x(K0,5Bi0,5)TiO3-yPbTiO3 (BFO-KBT-PT), kjer soobstajata tetragonalna in 
romboderična faza skozi širše območje sestav. Zanimiva je predvsem sestava pri x = 
0,15 in y = 0,275 z
 
remanentno polarizacijo Pr = 35 μC cm
-2
 in izjemno visoko s poljem 
inducirano deformacijo S = 0,805 % (merjeno pri E = 65 kV cm
-1
). Curie-jeva 
temperatura te sestave je visoka TC = 575 °C, vendar material izgubi piezoelektrične 
lastnosti v temperaturnem območju 300 °C–350 °C [39]. BFO-KBT-PT je ena redkih 
trdih raztopin na osnovi bizmutovega ferita, ki je komercialno dostopna in presega 
zmogljivost PZT pri višjih temperaturah [40].  
Trdne raztopine tipa BiFeO3-ATiO3, kjer je na mestu A kation II. skupine (Ca, Sr ali 
Ba) lahko ločimo v dve skupini. Kalcijev titanat in stroncijev titanat sta pri sobni 
temperaturi paraelektrika. Zanimiva sta predvsem zaradi visoke dielektrične konstante, 
ki se z dodatkom feroelektričnega bizmutovega ferita še poveča [41, 42]. V nasprotju se 
z dodatkom barijevega titanata tvori trdna raztopina dveh feroelektrikov, ki je od 
prejšnjih dveh veliko bolj raziskana, predvsem zaradi potencialne rabe v 
visokotemperaturnih aplikacijah. Predstavljam jo v naslednjem poglavju, na kar sledi 
predstavitev trdne raztopine BiFeO3-SrTiO3, ki je predmet te magistrske naloge. 




1.4.3.2 BiFeO3-BaTiO3  
Romboederični BFO in tetragonalni barijev titanat (BT) tvorita trdno raztopino v 
celotnem območju sestav. Sistem xBiFeO3-(1-x)BaTiO3 (BFO-BT) ima romboedrično 
strukturo pri x > 0,67, psevdokubično v območju 0,67 < x < 0,075 in tetragonalno pri x 
< 0,075, kar pomeni, da ima dve morfotropni fazni meji. Prva je pri x = 0,67 in ločuje 
romboedrično in psevdokubično fazo, druga pri x = 0,075, ki ločuje psevdokubično in 
tetragonalno fazo [43–45]. 
Pri višjih deležih bizmutovega ferita, kot na primer pri sestavi blizu morfotropne fazne 
meje, kjer soobstajata romboedrična in kubična faza, x = 0,67, je sistem zelo prevoden, 
kar onemogoča karakterizacijo dielektričnih in elektromehanskih lastnosti (prevodnost 
namreč dominira dielektrični odziv in hkrati prepreči polarizacijo materiala oziroma 
vzpostavitev dovolj visokih električnih polj za elektromehanske študije). Dodajanje 
mangana sistemu BFO-BT učinkovito zmanjša njegove prevodnosti in dielektrične 
izgube [46–48]. BFO-BT, z dodanim 0,1 ut % MnO2 ima tako pri sestavi x = 0,75 
feroelektrično zanko značilne oblike z remanentno polaizacijo Pr = 23 μC cm
-2
, medtem 
ko je zanka pri sestavi x = 0,33 ožja z nižjo remanentno polarizacijo Pr = 15 μC cm
-2
. 
Sestavi imata visoki temperaturi depolarizacije, Td > 400 °C, in relativno visoke 
piezoelektrične koeficiente, direktna piezoelektrična koeficienta sta d33 = 116 pC N
-1
 za 
sestavo pri x = 0,75 ter d33 = 70 pC N
-1
 za sestavo pri x = 0,67; obratna piezoelektrična 
koeficienta sta d33
* 
= 142 pm V
-1
 za sestavo pri x = 0,75 ter d33
* 
= 327 pm V
-1
 za sestavo 
pri x = 0,67 [48]. V dielektričnem spektru te keramike je poleg frekvenčno neodvisnega 
vrha pri Curie-jevi temperaturi, opazna še anomalija pri nižji temperaturi, ki nakazuje 
nizkotemperaturno fazno transformacijo [48]. 
Morfologija feroelektrične domenske strukture za sestave z romboedrično strukturo je 
bila raziskana s presevnim elektronskim mikroskopom. Na Sliki 21 so prikazane 
domenske strukture keramik BFO-BT z deležem bizmutovega ferita x = 0,80 (Slika 
21a), x = 0,75 (Slika 21b) in x = 0,67 (Slika 21c). Lamelarne domene, ki so na sliki 21a 
označene s puščicami in so značilne za čisti BFO, z dodatkom BT izgubljajo obliko, kot 
kaže slika 21b. Pri sestavi z molskim deležem bizmutovega ferita x = 0,67 opazimo le 
še polarne nano domene velikosti ~10 nm (glej označen krog na Sliki 21c) [49, 50].  





Slika 21: TEM slike temnega polja keramike a) 0,80BiFeO3-0,20BaTiO3, b) 
0,75BiFeO3-0,25BaTiO3 in c) 0,67BiFeO3-0,33BaTiO3  [49], [50]. Modre puščice 
označujejo lamelaste domene, krog označuje področje z nano domensko strukturo.  
Na Sliki 22 so pokazane TEM slike svetlega polja domenske strukture nepolarizirane 
(Slika 22a) in polarizirane (Slika 22b) keramike 0,67BiFeO3-0,33BaTiO3 ter 
nepolarizirane (Slika 22c) in polarizirane (Slika 22d) keramike 0,75BiFeO3-
0,25BaTiO3. Razvidno je, da tako sestava kot zunanje polje vplivata na domensko 
strukturo keramike. Nano domene so opazne v nepolariziranih vzorcih (Sliki 22a in 22c) 
in so bolj izrazite pri keramiki z višjim deležem barijevega titanata (Slika 22a). 
Polarizacija vzorcev delno inducira večje feroelektrične domene (Sliki 22b in 22d), še 
vedno pa je opaziti nano domene, ki so bolj izrazite pri keramiki z višjim deležem 
barijevega titanata (Slika 22b) [51].   





Slika 22: TEM slike svetlega polja: a) nepolarizirane in b) polarizirane keramike 
0,67BiFeO3-0,33BaTiO3 ter c) nepolarizirane in d) polarizirane keramike 0,75BiFeO3-
0,25BaTiO3. V obeh primerih so keramiki dodali 0,1 ut % MnO2  [51]. Puščice 
označujejo lamelaste domene, krogi označujejo področja z nano domensko strukturo. 
Za dodatno izboljšanje lastnosti sistema BFO-BT pri sestavi morfotropne fazne meje, je 
bil predlagan dodatek super-tetragonalnega BiGaO3, ki sistemu inducira tetragonalno 
distorzijo (cT/aT=1,025) in tudi poveča romboedrično distorzijo 90° ‒ αr iz 0,042° na 
0,219°. Vzorci s sestavo 0,67Bi(Fe0,97, Ga0,03)O3-0,33BaTiO3 imajo tako d33 = 402 pC N
-
1
, kar je do sedaj največji objavljen piezoelektričen koeficient za sistem osnovan na 
BFO-BT [52]. 
1.4.3.3  BiFeO3-SrTiO3 
xBiFeO3-(1-x)SrTiO3 (BFO-ST) je slabše raziskan sistem z multiferoičnimi lastnostmi, 
ki pa v zadnjem času vzbuja več zanimanja. Prvič je bil sistem omenjen že leta 1965, ko 
so na podlagi rezultatov praškovne difrakcije, dielektričnih meritev in magnetnih 
meritev konstruirali fazni diagram sistema, ki je razviden na Sliki 23. Trdna raztopina 
med romboedričnim BFO in kubičnim ST, ki se tvori čez območje vseh sestav, ima več 




faz: kubično paraelektrično fazo, relaksorsko kubično fazo I in II ter feroelektrično 
romboedrično fazo (glej Sliko 23). Morfotropna fazna meja pri deležu bizmutovega 
ferita x ~ 0,60 ločuje relaksorsko kubično fazo I in feroelektrično romboedrično fazo 
[41]. 
 
Slika 23: Fazni diagram sistema BFO-ST [41]. 
Z višanjem deleža bizmutovega ferita se poleg Curie-jeve temperature viša tudi 
prevodnost sistema BFO-ST. Prav visoka prevodnost je vzrok, da so feroelektrične in 
piezoelektrične lastnosti sistema redko objavljene v literaturi, zato je večji poudarek na 
razumevanju dielektričnih in magnetnih lastnosti [41], [53–56]. Podobno kot pri BFO-
BT [46–48], se je dodajanje mangana izkazalo kot učinkovit način zmanjšanja 
dielektričnih izgub, izboljšanja gostote sintrane keramike in nadziranja rasti zrn [57]. 
Podrobna študija feroelektričnih in piezoelektričnih lastnosti sistema BFO-ST, 
pripravljenega z mehanokemijsko aktivacijo in z dodanim manganom je pokazala, da 
sestave v območju 0,70 ≥ x ≥ 0,575 kažejo značilne feroelektrične histerezne zanke z 
remanentno polarizacijo 30–50 μC cm
-2
, ter zanke deformacije v odvisnosti od jakosti  
električnega polja, značilne za feroelektrike. Zanke za sestave v območju 0,70 ≥ x ≥ 
0,575 so prikazane na Sliki 24. Z višanjem deleža kubičnega ST, se romboedrična 
distorzija manjša, kar znižuje spontano polarizacijo keramike. Večji padec polarizacije 
med Pmax in Pr z nižanjem polja pri sestavah x < 0,60 nakazuje nestabilno domensko 
strukturo polarizirane keramike in tendenco po povratni usmeritvi domen (Slika 24a). 
Slednje nakazuje tudi razlika v polarizaciji med prvo in zadnjo meritvijo feroelektrične 
zanke (na Sliki 24a označena s krogom). Najvišji piezoelektričen koeficient d33 = 69 pC 






 ima sestava, ki je najbližje območju morfotropne fazne meje pri x = 0,625. Podobno 
kot pri sistemu BFO-BT je v dielektričnem spektru sistema BFO-ST poleg frekvenčno 
neodvisnega vrha opaziti slabše opazen vrh pri nižjih temperaturah, ki je najverjetneje 
posledica soobstoja feroelektrične in relaksorske faze ali pa gre za vpliv električne 
prevodnosti [58].  
 
Slika 24: a) Feroelektrična zanka in b) zanka mehanske deformacije v odvisnosti od 
jakosti električnega polja keramike xBFO-(1-x)STz dodanim 0,1 ut % MnO2 za sestave 
0,70 ≥ x ≥ 0,575 [58]. 
  




1.4.3.4 Primerjava lastnosti trdnih raztopin 
Za boljši pregled in primerjavo, so v Tabeli 1 zbrane lastnosti trdnih raztopin, 
omenjenih v poglavju 1.4.3. Tabela je dopolnjena tudi z nekaterimi podatki, ki v 
poglavju 1.4.3 niso eksplicitno omenjeni.  
Tabela 1: Pregled lastnosti trdnih raztopin na osnovi bizmutovega ferita. Oznaka / 





























> 430 12 38,5 0,135 37 80 [37] 
0,575BFO-0,15 
KBT-0,275PT 
575 34 40 0,805 205 / [39] 
0,75BFO-
0,25BT + 0,1 ut 
% MnO2 
619 22,9 39,3 0,125 116 142 [48] 
0,67BFO–0,33 
BT + 0,1 ut % 
MnO2 




454 22 24 0,3 402 420 [52] 
0,575BFO-
0,425ST + 0,1 
ut % MnO2 
405 30 37 0,123 53 / [58] 
0,59BFO-
0,41ST + 0,1 ut 
% MnO2 
420 34 56 0,129 67 / [58] 
        





0,40ST + 0,1 ut 
% MnO2 
343 36 44 0,125 68 / [58] 
0,625BFO-
0,375ST + 0,1 
ut % MnO2 
460 40 68 0,123 73 / [58] 
0,65BFO-
0,35ST + 0,1 ut 
% MnO2 
493 46 76 0,117 62 / [58] 
0,70BFO-
0,30ST + 0,1 ut 
% MnO2 
552 49 84 0,138 60 / [58] 
 
 
Kot je razvidno iz tabele, od vseh materialov izstopa sistem BFO-BT, modificiran z Ga, 
ki izkazuje daleč največji piezoelektrični odziv (d33 = 402 pC N
-1
). Sledi sistem BFO-
PT-KBT, ki ima dobro kombinacijo visokega odziva (d33 = 205 pC N-1) in visoke TC 
(575 °C). Ostali sistemi izkazujejo nižji odziv, pri čemer so TC še vedno v večini višji v 
primerjavi s TC morfotropnega PZT (~350 °C). 
 
 




2 Namen dela in hipoteze 
Cilj magistrskega dela je analiza domenske strukture trdne raztopine xBiFeO3-(1-
x)SrTiO3 s poudarkom razumevanja vpliva SrTiO3 na domensko strukturo BiFeO3, 
predvsem z vidika relaksorske faze, ki naj bi se inducirala v feroelektričnem BiFeO3 z 
dodatkom SrTiO3 ter poiskati povezavo med domensko strukturo in makroskopskim 
nelinearnim dielektričnim odzivom. Še posebej bomo študirali vpliv polarizacije na 
nelinearni dielektrični odziv in razvoj domenske strukture v visokih poljih. Rezultati 
utegnejo biti splošno pomembni za sisteme BFO-ATiO3 (A = Ca, Sr, Ba), namreč 
literaturni podatki kažejo, da je sprememba domenske strukture v visokih poljih in 
razvoj le-te v odvisnosti od sestave ključnega pomena za piezoelektrični odziv tovrstnih 
materialov [51]. 
Hipoteze magistrskega dela so: 
 Preiskovane sestave sistema BFO-ST bodo imele zelo podobno feroelektrično 
domensko strukturo kot sistem BFO-BT v bližini morfotropne fazne meje med 
romboedrično in psevdokubično fazo [49], [50]. 
 Sodeč po literaturnih podatkih, ki nakazujejo frekvenčno disperzijo maksimuma 
v dielektričnosti, značilno za relaksorje [58], bodo imele vse preiskovane sestave 
pri sobni temperaturi kompleksno feroelektrično domensko strukturo z znatnim 
deležem polarnih nano domen. 
 Na domensko strukturo bo vplivala sestava keramike, tj. delež SrTiO3. Zaradi s 
SrTiO3 inducirane relaksorske faze [41], bodo domene keramičnih sestav z 
nižanjem deleža bizmutovega ferita manjših dimenzij in slabše definiranih oblik. 
 Z višanjem jakosti zunanjega električnega polja bodo nano domene, ki jih 
pričakujemo v nepolarizirani keramiki, zrasle v lamelarne domene s 
feroelektričnim redom dolgega dosega, podobno kot se to dogaja v nekaterih 
drugih relaksorskih sestavah na osnovi BFO [59]. 
 Po polarizaciji se bo zaradi spremenjene domenske strukture znatno spremenil 
tudi nelinearni dielektrični odziv vseh sestav, kot posledica zmanjšanja deleža 
domenskih sten in preureditve domenske strukture iz nano v bolj feroelektrično 
obliko z redom dolgega dosega. 









3 Eksperimentalno delo  
3.1 Sinteza trdne raztopine 
Vzorci, uporabljeni v magistrskem delu so bili pripravljeni v okviru študije, objavljene 
v delu pod Ref. 58. Zaradi jasnosti, je sinteza šestih sestav trdne raztopine xBiFeO3-(1-
x)SrTiO3, kjer je delež bizmutovega ferita x = 0,575; 0,59; 0,60; 0,625; 0,65 in 0,70 še 
enkrat podrobneje opisana v tem poglavju. 
V Tabeli 2 je seznam izhodnih prahov in kemikalij, ki so bile uporabljene pri sintezi. V 
Tabeli 3 je navedena uporabljena oprema. Pogoji mletja izhodnih prahov Bi2O3, Fe2O3, 
TiO2 in SrCO3 ter dodatka MnO2 so navedeni v Tabeli 4. Mleti izhodni prahovi, ki so 
bili zatehtani v stehiometričnem razmerju, z upoštevanjem žaroizgub (te so bile 
določene s termogravimetrično analizo) in čistočo prahov, so bili homogenizirani pod 
pogoji, navedenimi v Tabeli 5.  
Tabela 2: Seznam izhodnih materialov in kemikalij. 
Kemikalije Specifikacije in proizvajalec Vloga 
Bi2O3 




















absolutni etanol, RS-Anhydrous-for analysis, 
Carlo Erba, Milano, Italija 
medij za mletje 
CH3CH(OH)CH3 
izopropanol, RPE-ACS for analysis, Carlo Erba, 
Milano, Italija 
medij za mletje 
 




Tabela 3: Seznam uporabljene opreme. 
Predmet Specifikacije in proizvajalec 
mlevne posode polietilen, narejene po meri, IJS, Ljubljana, Slovenija 
mlevne posode za 
visokoenergijsko mletje 
volframov karbid, Fritsch, Idar, Oberstein, Nemčija 
mlevne krogle ZrO2-Y2O3 (YSZ), Tosoh corporation, Tokyo, Japonska 
mlevne krogle za 
visokoenergijsko mletje 
volframov karbid, Bal-tecᵀᴹ, Los Angeles, Kalifornija, 
ZDA 
planetarni mlin PM400, Retsch, Haan; Nemčija 
planetarni mlin Pulverisette 7, Vario-Mill, Fritsch, Idar, Oberstein, 
Nemčija 
cevna peč narejena po meri, Terma d. o. o., Ljubljana, Slovenija 
enoosna preša PW 10, P/O/Weber Gmbh, Ramshalden, Nemčija 
 
 
Tabela 4: Pogoji mletja izhodnih prahov in dodatka MnO2. 
Prah Prostornina mlevne 
posode in material 
Premer mlevnih 
krogel in material 
Mlevni medij 
Bi2O3 54 mL, polietilen 96 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
Fe2O3 125 mL, polietilen 210 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
TiO2 125 mL, polietilen 210 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
SrCO3 54 mL, polietilen 96 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
MnO2 125 mL, polietilen 80 g, Φ 3 mm, YSZ izopropanol 
 




Tabela 5: Pogoji homogenizacije zmesi prahov. 
Zmes Prostornina 
mlevne posode in 
material 
Premer mlevnih 
krogel in material 
Mlevni medij 
Bi2O3 + Fe2O3 + 
TiO2 + SrCO3 
54 mL, polietilen 96 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
mehanokemijsko 
aktivirana zmes 
izhodnih prahov + 
MnO2 
54 mL, polietilen 96 g, Φ 3 mm, YSZ absolutni etanol 
 
Z namenom zmanjšanja velikosti delcev, so bili izhodni prahovi posamično mleti štiri 
ure v planetarnem mlinu (Retsch) z rotacijsko frekvenco glavnega diska 200 min
-1
. 
Prahovi so bili po mletju sušeni na 120 °C do konstantne mase in presejani na situ z 
odprtinami velikosti ~274 μm. Mleti prahovi so bili zatehtani v stehiometričnem 
razmerju, z upoštevanjem žaroizgub, ki so bile določene s termogravimetrično analizo 
in čistočo prahov ter homogenizirani v planetarnem mlinu (Retsch) z rotacijsko 
frekvenco glavnega diska 200 min
-1
.  
Homogenizirana zmes prahov je bila visokoenergijsko mleta v planetarnem mlinu 
(Fritsch), in sicer 40 ur v 80 mL mlevnih posodah iz volframovega karbida s 14 
mlevnimi kroglami iz volframovega karbida s premerom Φ 10 mm. Rotacijska 
frekvenca glavnega diska je bila 300 min
-1
 in razmerje rotacijske frekvence med 
glavnim diskom in mlevno posodo je bilo k = -2 (negativni predznak označuje 
nasprotno smer vrtenja glavnega diska in mlevne posode). Po 15, 30 in 40 urah, je bilo 
izvedeno enourno mokro mletje s 5 mL absolutnega etanola in rotacijsko frekvenco 
glavnega diska 200 min
-1
 (k = -2) z namenom, da se prah odstrani s sten mlevne posode. 
Mehanokemijsko aktivirani prahovi so bili sušeni na 120 °C do konstantne mase in v 
celoti presejani čez sito. 
Vsem sestavam je bilo dodano 0,1 ut % dodatka MnO2. Zmes mehanokemijsko 
aktiviranega prahu in dodatka je bila homogenizirana štiri ure v planetarnem mlinu 
(Retsch) z rotacijsko frekvenco 200 min
-1
, sušena na 120 °C do konstantne mase in v 
celoti presejana čez sito.  




Tako pripravljeni prahovi so bili enoosno stisnjeni s pritiskom 150 MPa v tablete s 
premerom 8 mm in sintrani dve uri pri temperaturi 1025 °C (sestava 0,70BFO-0,30ST) 
ali 1040 °C (ostale sestave) s segrevalno hitrostjo 5 K min
-1
. Slika 25 prikazuje shemo 
celotnega sinteznega postopka. 
 
Slika 25: Shematski prikaz sinteze trdne raztopine xBiFeO3-(1-x)SrTiO3. 
3.2 Analiza domenske strukture  
3.2.1 Mikroskopija na atomsko silo s piezoelektričnim modulom 
3.2.1.1 Osnove metode 
Mikroskopija na atomsko silo s piezoelektričnim modulom (angl. piezoresponse force 
microscopy-PFM) je nedavno postala standardna nedestruktivna tehnika za raziskovanje 
lokalne domenske strukture feroelektričnih materialov. Poleg tega, da lahko z metodo 
določimo domensko strukturo na površini vzorcev, lahko s PFM analizo določimo 
usmeritev domen ter opazujemo njihovo dinamiko v odvisnosti od časa, električnega 
polja ali temperature. 




Mikroskop na atomsko silo s piezoelektričnim modulom je nadgradnja mikroskopa na 
atomsko silo (angl. atomic force microscope-AFM) in je sestavljen iz: prevodnega 
tipala na ročici, skenerja, ki premika ročico, laserja, fotodiode, generatorja izmenične 
napetosti, t. i. “lock-inˮ ojačevalca ter sistema za zbiranje podatkov in krmiljenje.  
PFM temelji na detekciji obratnega piezoelektričnega pojava. Prevodno tipalo, ki je v 
kontaktu z vzorcem deluje kot premična zgornja elektroda, s katero na vzorec 
pritisnemo napetost V: 
             (  )  (17) 
kjer je ω kotna frekvenca, Vdc je amplituda enosmerne napetosti in Vac amplituda 
izmenične napetosti. Za analizo feroelektričnih domen je običajno komponenta Vdc 
enaka 0. Ročica s tipalom se med vrstičenjem po vzorcu upogiba glede na deformacijo 
vzorca, ki jo preko piezoelektričnega pojava inducira električna napetost na vzorcu. 
Odmik ročice v vertikalni smeri z zapišemo kot: 
         (    ). (18) 
Če je frekvenca izmenične napetosti nižja od resonančne frekvence sistema vzorec-
tipalo, je amplituda deformacije zac sorazmerna piezoelektričnemu koeficientu v smeri 
merjenja, pomnoženem z Vac. φ je faza piezoelektričnega odziva in je povezana s 
smerjo vektorja spontane polarizacije, ki ga ima domena pod tipalom. Ukrivljanje ročice 
je merjeno z laserjem, ki se odbija od ročice na fotodiodo, kot je prikazano na Sliki 26. 
“Lock-inˮ ojačevalec nato ojača PFM signal, ki je zelo majhen, običajno na ravni 
signala ozadja [60, 61].  
 
Slika 26: Shema vrstičenja PFM tipala po vzorcu in detekcije upogiba ročice z laserjem 
[62]. 




Poleg vertikalnega PFM odziva (angl. out-of-plane PFM response) v smeri z, je mogoče 
sočasno detektirati tudi lateralni PFM odziv (angl. in-plane PFM response) in tako 
dobiti informacijo še o deformaciji v x-y smeri. Vertikalni in lateralni PFM sliki sta 
lahko prikazani posebej ali kot ena slika, ki jo imenujemo vektorska PFM slika (angl. 
vector PFM) [61]. Na Sliki 27 je shematsko prikazana detekcija vertikalnega (Slika 27a) 
in lateralnega PFM odziva (Slika 27b). 
 
Slika 27: Shematski prikaz detekcije a) vertikalnega in b) lateralnega PFM odziva [60]. 
Za analizo feroelektričnih domen se običajno uporablja električna polja, ki so nizka in 
ne reorientirajo vektorjev spontane polarizacije v domenah v smeri polja. Optimalna 
frekvenca vrstičenja je resonančna frekvenca sistema vzorec-tipalo, saj je pri tej 
frekvenci razmerje med signalom in ozadjem večje kot pri nižjih frekvencah. Za tak 
način vrstičenja je značilno, da je zaradi vpliva topologije vzorca signal mešanica 
vertikalnega in lateralnega odziva (angl. cross-talk). Za dodatno zmanjšanje vpliva 
topologije, se uporablja dvo-frekvenčna metoda (angl. dual ac resonance tracking-
DART), ki tekom vrstičenja spreminja frekvenco izmenične napetosti na tipalu s 
povratno zanko tako, da je ta vedno enaka resonančni frekvenci sistema vzorec-tipalo 
[60].  
3.2.1.2 Pogoji meritev 
Vzorci za PFM analizo debeline 0,50–0,55 mm so bili vliti v polimerno maso (Versocit-
2, Struers A/S, Ballerup,Danska) in polirani po standardnih metalografskih postopkih. 
Vzorci so bili najprej brušeni z brusilnim papirjem iz silicijevega karbida gradacije 
1200, 2000 in 4000 (Struers A/S, Ballerup, Danska), nato je sledilo poliranje na polirnih 
tkaninah z diamantno polirno pasto gradacije 3 μm in 0,25 μm (Struers A/S, Ballerup, 
Danska). V zadnjem koraku so bili vzorci polirani dve uri s koloidno raztopino SiO2 
OP-S (Struers A/S, Ballerup, Danska). Nano delci SiO2 so bili s površine vzorca 
odstranjeni z destilirano vodo. 




Mikroskopija na atomsko silo s piezoelektričnim modulom, je bila izvedena z 
mikroskopom na atomsko silo (AFM, Asylum Research, Molecular Force Probe 3D, 
Santa Barbara, Kalifornija, ZDA), opremljenim s piezoelektričnim modulom. 
Uporabljeno je bilo silicijevo tipalo tetraedrične oblike (krivinski polmer ~30 nm), 
prevlečeno s plastjo zlitine titana in iridija (Asyelec, AtomicForce F&E GmbH, 
Mannheim, Nemčija). Amplitudne slike so bile posnete v dvo-frekvenčnem PFM 
načinu. 
3.2.2 Presevna elektronska mikroskopija 
Vzorci za analizo s presevnim elektronskim mikroskopom (TEM) so bili stanjšani na 
debelino ~100 μm z brusilnimi papirji iz silicijevega karbida gradacije 1200, 2000 in 
4000 (Struers A/S, Ballerup, Danska). Tako stanjšanim vzorcem je sledilo jamičasto 
tanjšanje (Model 623, Gatan, Pleasanton, Kalifornija, ZDA). Debelina vzorcev na 
sredini jamice je bila ~20 μm. Do končne debeline, so bili vzorci tanjšani s curkom 
argonovih ionov (PIPS 691, Gatan, Peasanton, Kalifornija, ZDA). 
Presevna elektronska mikroskopija in elektronska difrakcija izbranega področja sta bila 
izvedena z mikroskopom Jeol JEM-2010F (Jeol Ltd., Japonska). 
3.3 Dielektrične meritve 
Sintrane tablete so bile zrezane z diamantno nitno žago in stanjšane na debelino 0,50–
0,55 mm z brusilnim papirjem iz silicijevega karbida gradacije 1200. Na površini 
vzorcev je bilo napršeno zlato (Cinquepascal SRL, Trezzano, Italija). Vzorci so bili 
polarizirani v silikonskem olju pri sobni temperaturi 15 min v električnih poljih, 
navedenih v Tabeli 6. Električna polja za polarizacijo vzorcev so bila določena glede na 










Tabela 6: Pogoji polarizacije keramike BFO-ST. 










Nelinearni dielektrični odziv je bil merjen s klasično zaporedno vezavo merilnega upora 
in vzorca, kot je razloženo v Ref. 71. Kot izvor vhodnega sinusnega signala napetosti je 
bil uporabljen “lock-inˮ ojačevalec (SR 380DSP, Stanford Research Systems, 
Sunnyvale, Kalifornija, ZDA), zaporedno vezan z ojačevalcem napetosti (PZD350A 
M/S, Trek, Lockport, New York, ZDA). Za vzorcem je bil zaporedno vezan upor 
(narejen po meri, IJS, Ljubljana, Slovenija). Kapacitivni tok je bil merjen kot padec 
napetosti na uporu z dvema “lock-inˮ ojačevalcema (SR830 DSP, Stanford Research 
Systems, Sunnyvale, Kalifornija, ZDA), ki sta iz izhodnega signala izluščila prvi in 
tretji harmonični odziv. Matematična pretvorba merjenih električnih tokov v 
polarizacijo je podana v Ref. 71. Pri sobni temperaturi sta bila izvedena dva cikla 
meritev v odvisnosti od polja z maksimalno amplitudo vhodnega signala 7,2 kV cm
-1 
in 
frekvenco 1 kHz. V poglavjih 4.3.2 in 4.3.3 so pokazani rezultati meritev drugega cikla 
v polju s padajočo jakostjo.  
3.4 Meritve električne prevodnosti 
Za meritve električne prevodnosti polariziranih vzorcev, smo uporabili klasično statično 
metodo, kjer določamo karakteristiko tok-napetost (I-V) tako, da vzorec postavimo v 
električno polje za določen čas (tipično nekaj minut do nekaj ur), v katerem se jakost 
električnega polja spreminja stopničasto in spremljamo električni tok. V ta namen je bil 
uporabljen merilec z visoko napetostnim virom Keithley 237 (Keithley Instruments, 
Cleveland, Ohio, ZDA) in merilni sistem, izdelan na Odseku za elektronsko keramiko. 




4 Rezultati in razprava 
4.1 Domenska struktura, preučena z mikroskopijo na atomsko silo s 
piezoelektričnim modulom 
Struktura feroelektričnih domen je bila analizirana z mikroskopom na atomsko silo s 
piezoelektričnim modulom. Na Sliki 28 sta prikazana topografija in vertikalen 
amplitudni PFM odziv vseh šestih sestav keramike BFO-ST. Vsak vzorec je bil najprej 
posnet z izmenično napetostjo 10 V, na kar je bilo isto področje posneto še z 
amplitudama 20 V in 30 V. 
 
 





Slika 28: Topografija in vertikalen amplitudni PFM odziv keramičnih vzorcev xBFO-
(1-x)ST z deležem bizmutovega ferita x = 0,70; 0,65; 0,625; 0,60; 0,59; 0,575 pri 
napetostih vrstičenja 10 V, 20 V in 30 V. Bel kvadrat na PFM sliki vzorca 0,70BFO-
0,30ST prikazuje področje vzorca, podrobneje prikazano na Sliki 29. Beli krogi na PFM 
slikah vzorcev 0,65BFO-0,35ST in 0,625BFO-0,375ST označujejo območja, kjer je 
velikost domen na meji resolucije PFM tehnike. 




Iz Slike 28 je razviden vpliv sestave na domensko strukturo keramike. Največji PFM 
odziv ima keramika z najvišjim deležem bizmutovega ferita, 0,70BFO-0,30ST. V tem 
vzorcu so namreč razvidni svetli predeli blizu mej med zrni velikosti približno 100 nm 
(meje so zaradi jasnosti zarisane z rumeno barvo). Sestavi 0,65BFO-0,35ST in 
0,625BFO-0,375ST kažeta pri 10 V zelo šibek signal. Velikost domen je na meji 
resolucije PFM tehnike, približno nekaj 10 nm. Primera takih območij sta na Sliki 28 
označena z belima krogoma. Sestave z nižjim deležem bizmutovega ferita, torej sestave 
0,60BFO-0,40ST, 0,59BFO-0,41ST in 0,575BFO-0,425ST, ne kažejo piezoelektričnega 
odziva, kar na slikah vidimo kot zrnat signal. Velikost domen teh sestav je najverjetneje 
pod mejo resolucije, kjer mikroskop lahko loči dve nasprotno obrnjeni domeni. 
Resolucija mikroskopa je odvisna od mnogih faktorjev, kot so: krivinski radij tipala, 
volumen interakcije tipala z vzorcem, površina stika med tipalom in vzorcem, sila s 
katero tipalo pritiska na vzorec ter drugih karakteristik tipala. Območje resolucij 
mikroskopa lahko sega od 30 nm do 1 μm. [63].  
Manjšanje oz. “fragmentiranjeˮ domen z višanjem deleža stroncijevega titanata lahko 
razlagamo kot preprečevanje rasti feroelektričnih domen z redom dolgega dosega, ki so 
lepo razvidne v nemodificiranem BFO [64, 65], in torej relaksorskega obnašanja zaradi 
zasedanja A in B mest v perovskitni strukturi s kationi različnih valenc. V tem primeru 








. Podoben vpliv sestave na 
domensko strukturo opazimo tudi v sorodnem sistemu BFO-BT, ki ima kljub temu, da 
je trdna raztopina dveh feroelektrikov, pri sestavi morfotropne fazne meje domensko 
strukturo iz polarnih nano domen [49–51]. Domenska struktura, značilna za relaksorje 
je v obeh primerih posledica kemijskega nereda v kristalni rešetki. 
Edina sestava, ki jasno kaže odvisnost od napetosti zajemanja slik je 0,70BFO-0,30ST. 
Z višanjem napetosti na tipalu se začnejo pojavljati urejene lamelaste strukture, ki so 
najverjetneje posledica združevanja polarnih nano domen, ki je inducirano z električnim 
poljem (glej prvo zgornjo vrsto na Sliki 28). Slednje je podrobneje prikazano na Sliki 
29, ki ponovno prikazuje domensko strukturo sestave 0,70BFO-0,30ST pri napetosti 
vrstičenja 30 V, tokrat v povečani obliki. Opazni so trije tipi domen: lamelaste domene 
velikosti < 100 nm (nekaj takšnih domenskih struktur je na Sliki 29 označenih z 
zelenimi puščicami), lamelaste domene širine ~100 nm (nekaj takšnih domenskih 
struktur je na Sliki 29 označenih z rdečimi puščicami) ter domene, katerih velikost je na 
meji resolucije PFM (okoliški zrnat signal).  
 





Slika 29: Vertikalen amplitudni PFM odziv sestave 0,70BFO-0,30ST pri napetosti 
vrstičenja 30 V (povečana slika, označena z belim kvadratom na Sliki 28). Zelene 
puščice označujejo lamelaste domene velikosti < 100 nm, rdeče puščice pa označujejo 
lamelaste domene velikosti ~100 nm. 
Da bi nadalje raziskali vpliv električnega polja na domensko strukturo keramike BFO-
ST, je bila izvedena in situ polarizacija v mikroskopu na atomsko silo s 
piezoelektričnim modulom z enosmerno napetostjo 100 V in izmenično napetostjo 
vrstičenja 10 V. Za primerjavo sta bili analizirani sestavi z najvišjim in najnižjim 
deležem BFO. Rezultati so prikazani na Sliki 30. 





Slika 30: Vertikalen amplitudni PFM odziv sestav 0,70BFO-30ST in 0,575BFO-
0,425ST pred (levo) in po in situ polarizaciji s 100 V (desno). Beli puščici označujeta 
lamelaste domene, ki se v 0,70BFO–0,30ST inducirajo pod vplivom električnega polja. 
V sestavi z najvišjim deležem bizmutovega ferita, se pod vplivom polja domene začnejo 
urejati v večje lamelarne domene reda velikosti ~0,5 μm (na Sliki 30 označene z belima 
puščicama). Slednje nakazuje s poljem inducirano feroelektrično fazo z redom dolgega 
dosega, podobno kot poročajo za sistem BFO-BT pri sestavah z višjim deležem BFO 
(glej Sliko 22). Po drugi strani sestava z najmanjšim deležem bizmutovega ferita tudi po 
polarizaciji ne kaže PFM odziva. Torej so spremembe domenske strukture, inducirane s 
to jakostjo polja v slednjem vzorcu pod mejo resolucije mikroskopa, če so sploh 
prisotne.  
Rezultati in situ PFM analize lepo kažejo na ključen vpliv sestave pri razvoju domenske 
strukture v električnem polju. Večji delež stroncijevega titanata ne samo zmanjša 
domene (Slika 28), ampak jim tudi poveča stabilnost v polju (Slika 30).  
4.2 Domenska struktura, preučena s presevno elektronsko 
mikroskopijo 
Glede na to, da so domene v sestavah z nizkim deležem ST verjetno manjše od 
resolucije PFM tehnike (glej Sliko 28), smo v nadaljnjem preiskovali vzorce s presevno 
elektronsko mikroskopijo. V tem poglavju sta prikazani analizi na vzorcih z najvišjim in 
najnižjim deležem BFO.   




Na Sliki 31 je prikazana analiza domenske strukture sestave 0,70BFO-0,30ST s 
presevnim elektronskim mikroskopom. Slika 31a prikazuje domensko strukturo dveh 
zrn, znotraj katerih so jasno opazne lamelaste domene različnih velikosti. V strukturi je 
večkrat opažena t. i. hierarhična ureditev domen, kar pomeni, da so znotraj domen 
velikosti ~100 nm prisotne domene velikosti ~50 nm. Tako imenovana struktura “ribje 
kosti” (angl. herringbone) je pokazana in označena na Sliki 31b. Na Sliki 31c je 
pokazana uklonska slika izbranega področja v območju vzdolž psevdokubične smeri 
[110], na kateri so v smeri [111] vidni šibki nadstrukturni ukloni. Ti so značilni za BFO 







 in je značilna za prostorsko skupino R3c [66, 67]. 
 
Slika 31: TEM analiza sestave 0,70BFO-0,30ST: a) domenska struktura dveh zrn 
(razvidno je trojno stičišče mej med zrni), b) označena struktura t. i. “ribje kosti” in c) 
uklonska slika izbranega področja v območju [110], zajeta iz področja na sliki b z 
označenimi nadstrukturnimi ukloni (puščice). 




Na Sliki 32 je prikazana analiza s presevnim elektronskim mikroskopom sestave z 
najnižjim deležem bizmutovega ferita, 0,575BFO-0,425ST. Fina nano domenska 
struktura je pokazana na Sliki 32a. Iz označenega področja je bil zajet profil intenzitete 
signala, ki je prikazan na Sliki 32b. Iz profila lahko sklepamo na velikost nano domen 
zaradi periodičnega ponavljanja intenzitetnih vrhov širine ~4 nm. Domena ima torej 
velikost približno desetih osnovnih celic (aR = 3,94 Å) [58]. Tovrstna domenska 
struktura je značilna za svinčeve relaksorske feroelektrike [16]. Struktura je videti 
urejena, domene se raztegujejo v dano smer, kar je skladno s t. i. polarnimi nano 
domenami, kot poročajo v Ref. 15, in ne s polarnimi področji znotraj kubične matrice, 
ki predstavlja star model svinčevih relaksorskih feroelektrikov. 
Slika zrna keramike je prikazana na Sliki 31c, iz katere je vidna odsotnost lamelastih 
domen. Na Sliki 31d je prikazana uklonska slika izbranega področja v območju vzdolž 
psevdokubične smeri [110]. Ponovno so v smeri [111] vidni šibkejši nadstrukturni 
ukloni, ki so najverjetneje povezani z anti-fazno rotacijo oktaedrov FeO6, kar je skladno 
z literaturnimi podatki o parametrih osnovne celice, dobljenih z rentgensko praškovno 
analizo, ki kažejo prisotnost romboedrične distorzije (αR = 89,94 °) [58]. 
TEM analizi domenskih struktur skrajnih sestav, prikazani na Slikah 31 in 32, 
sovpadata s PFM analizo (Slika 29), kjer razberemo opazno razliko med skrajnima 
strukturama. V sestavi 0,575BFO-0,425ST smo potrdili prisotnost nano domen, ki so, 
kot smo predvidevali, pod mejo resolucije PFM tehnike. V sestavi 0,70BFO-0,30ST je 
TEM analiza pokazala še hierarhično ureditev domenske strukture, ki ni bila razvidna iz 
PFM analize.  





Slika 32: TEM analiza sestave 0,575BFO–0,425ST: a) domenska struktura in označeno 
področje, kjer je bil zajet profil intenzitet, b) profil intenzitete signala izbranega 
območja, c) zrno z nepravilnimi domenami in d) uklonska slika izbranega področja v 
območju [110], zajeta iz zrna na sliki c (področje je označeno s krogom) z označenimi 
nadstrukturnimi ukloni (puščice). 
4.3 Analiza nelinearnega dielektričnega odziva 
Harmonična analiza nelinearnega dielektričnega odziva je bila izvedena z namenom 
razumevanja dinamike domenskih sten, ki je tesno povezana z domensko strukturo 
nepolarizirane in polarizirane keramike BFO-ST. V naslednjih odstavkih je najprej 
predstavljeno, kako domenska struktura oziroma gibljivost domenskih sten vpliva na od 
polja odvisen nelinearni dielektrični odziv, nato pa so predstavljeni rezultati meritev. 
Maksimalna amplituda jakosti vzbujajočega sinusnega polja je bila 7,2 kV cm
-1
, kar 
predstavlja najmanj ~9 % koercitivnega polja za sestavo 0,70BFO-0,30ST in največ ~20 
% za sestavo 0,575BFO-0,425ST. 
 




4.3.1 Uvod in teorija 
Analiza nelinearnega dielektričnega odziva, predvsem tretjega harmoničnega odziva, je 
v feroelektričnih in sorodnih materialih tesno povezan z dinamiko domenskih sten (to so 
v polju gibljive meje, ki ločujejo domene v feroelektrikih in so podrobneje predstavljene 
v poglavju 1.3.3.1). Nelinearnost in histerezo v dielektričnem in piezoelektričnem 
odzivu feroelektrikov pri nizkih poljih je moč opisati z Rayleigh-jevimi enačbami. Za 
primer dielektričnega odziva velja: 
  ( )   (  )    
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  (  )              (20) 
kjer εinit predstavlja dielektričnost pri ničelnem polju, ki je od polja neodvisna in jo 
pripisujemo t. i. intrinzičnim prispevkom k dielektričnemu odzivu, to sta deformacija 
kristalne rešetke v polju in reverzibilna dinamika domenskih sten, in α Rayleigh-jev 
koeficient, ki je povezan z ireverzibilno dinamiko domenskih sten. Enačba 19 opisuje P-
E histerezo pri nizkih poljih (predznaka + in – označujeta s poljem naraščajoči in 
padajoči del zanke), torej histerezo, enačba 20 pa nelinearni odziv (kar dejansko 
pomeni, da je koeficient odvisen od jakosti zunanjega polja). Iz enačb je razvidno, da je 
histereza (drugi člen v enačbi 19) direktno odvisna od nelinearnosti, torej Rayleigh-
jevega koeficienta α (z drugimi besedami, koeficient α se pojavi v drugem členu enačbe 
19, ki matematično opisuje histerezo). Nelinearnost in histereza imata torej v Rayleigh-
jevem modelu isti izvor, gre za ireverzibilno gibanje sten v polju. 
Primer eksperimentalno merjene in izračunane D- zanke (kjer je D gostota 
električnega naboja,  pa mehanska napetost) je podan na Sliki 33a. Na Sliki 33b je 
pokazan direktni piezoelektrični koeficient (desna vertikalna os) v odvisnosti od 
mehanskega polja z označenim linearnim območjem, v katerem velja Rayleigh-jev 
zakon (Rayleigh-jev zakon namreč predvideva linearno odvisnost koeficienta od polja; 
glej enačbo 20). 





Slika 33: a) D- zanka in b) gostota naboja (leva vertikalna os) in piezoelektrični 
koeficient (desna vertikalna os) v odvisnosti od mehanske napetosti z označenim 
območjem, kjer velja Rayleigh-jev zakon. Odziv je prikazan za sestavo 
Pb(Zr0,52Ti0,48)0,975Nb0,025O3 [68]. 
Kot omenjeno, se za feroelektrične materiale običajno predpostavi, da je mehanizem, ki 
je odgovoren za nelinearnost in histerezo dielektrične ali piezoelektrične zanke 
ireverzibilna dinamika domenskih sten v električnem polju. Rayleigh-jev zakon velja, 
ko se domenske stene premikajo v mediju z naključno razporejenimi defekti, ki stene 
vpenjajo (angl. pinning centers). Energijski profil za premikanje domenskih sten je 
naključen, domenske stene se lahko torej premikajo reverzibilno in ireverzibilno, kot je 
prikazano na Sliki 34. 
 
Slika 34: Naključen energijski profil za premikanje domenskih sten, na katerem je z 
ravno puščico označeno reverzibilno in z ukrivljeno ireverzibilno gibanje domenskih 
sten [69]. 




Če predpostavimo, da je jakost vhodnega električnega polja sinusoidne oblike,   
     (  ), lahko enačbo 19 zapišemo v obliki Fourier-jeve vrste kot: 
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kjer prva dva člena, sin(ωt) in cos(ωt), predstavljata prvi harmonični odziv, tretji člen, 
ki vsebuje cos(3ωt) predstavlja tretji harmonični odziv in četrti člen, ki vsebuje cos(5ωt) 
peti harmonični odziv. Vrsta se tako nadaljuje z višjimi harmoniki (sedmi, deveti, 
enajsti, itd.). Vidimo, da so v enačbi 21 prisotni le lihi harmonični odzivi, ki prispevajo 
k nelinearnosti in histereznem obnašanju. Ker vsak naslednji člen prispeva k celotnem 
odzivu manj kot prejšnji, je smiselno meriti prvi in tretji harmonični odziv. Za idealni 
Rayleigh-jev sistem je značilno, da so realne komponente višjih harmonikov, to so  
sin(nωt), pri čemer je n = 3, 5, 7, /…/, enake nič, iz česar sledi, da morajo biti faze višjih 
harmonikov enake ± 90° (glej tudi enačbo 7) [69]. 
Rayleigh-jev zakon predstavlja le eno skrajnost in opiše le en tip obnašanja, tj. 
ireverzibilno in reverzibilno gibanje domenskih sten v polju v energijskem potencialu z 
naključno razporejenimi defekti, ki stene vpenjajo. V takšnem idealnem primeru je faza 
tretjega harmonika δ3 = -90°. Druga skrajnost je opisana z Robels-ovim in Arlt-ovim 
modelom, ki opisuje energijski profil za premikanje domenskih sten, ko je faza tretjega 
harmonika enaka δ3 = -180°. V tem primeru se domenske stene zaradi defektov, ki niso 
naključno razporejeni, ampak urejeni v materialu gibljejo le reverzibilno v energijskem 
profilu parabolične oblike. V idealnem primeru P-E zanka takega materiala ni 
histerezna, pri čemer tak reverzibilen odziv ukrivi skrajnosti (špice) zank (glej Sliko 
35a) [69].  
Na Sliki 35 so podrobneje prikazani energijski profili za premikanje domenskih sten in 
pripadajoče P-E zanke materialov z različno razporejenimi defekti. Kot že omenjeno, 
Slika 35a prikazuje idealen energijski potencial sistema, ki nima naključno razporejenih 
defektov in ne kaže histereznega obnašanja, kot je to značilno za idealne sisteme, ki 
imajo fazo tretjega harmonika -180° (Robels-ov in Arlt-ov model). Sliki 35b in 35c 
kažeta energijska profila z delno naključno razporejenimi defekti in P-E zanki, ki se 
odpirata in dobivata obliko dvojne zanke. Takšno obnašanje je značilno za sisteme, ki 
imajo fazo tretjega harmoničnega odziva med -180° in -270°. Na Sliki 35d je prikazan 
energijski profil sistema z naključno razporeditvijo defektov in P-E zanka, za katero je 
faza tretjega harmonika -90° (Rayleigh-ov model). Čeprav lahko na višje harmonične 




odzive vplivajo tudi številni drugi mehanizmi, kot je nelinearna električna prevodnost 
materiala, lahko z meritvami tretjega harmoničnega odziva v principu posredno 
sklepamo na tip dinamike domenskih sten.   
 
Slika 35: Energijski profil za premikanje domenskih sten in pripadajoče P-E zanke za a) 
material, ki nima naključno razporejenih defektov, torej defekti so izključno urejeni 
(Robels-ov in Arlt-ov model) [70], b) material, ki ima manjši delež naključno 
razporejenih defektov (prikazano s hrapavim paraboličnim profilom) in c) material, ki 
ima večji delež naključno razporejenih defektov in d) material, ki ima popolnoma 
naključno razporejene defekte (Rayleigh-jev model) [69]. 
4.3.2 Nepolarizirani vzorci BFO-ST  
V Tabeli 7 so prikazane vrednosti ε'(E)max in imaginarnega ε''(E)max dela dielektričnosti, 
določenega iz prvega harmoničnega odziva in dielektričnih izgub tanδ pri maksimalni 
jakosti polja 7,2 kV cm
-1 
v odvisnosti od sestave. Iz tabele je jasno razvidno, da 
dielektričnost in, v manjši meri, tudi izgube naraščajo z višanjem deleža stroncijevega 
titanata. Posebne anomalije v vrednostih okrog morfotropne fazne meje, ki naj bi bila 
pri deležu BFO približno 0,625 [58], niso razvidne. Vrednosti se ujemajo z literaturnimi 









Tabela 7: Vrednosti realnega ε'(E)max in imaginarnega ε''(E)max dela dielektričnosti, 
določene iz prvega harmoničnega odziva in dielektričnih izgub tanδ pri maksimalnem 
polju 7,2 kV cm
-1
 v odvisnosti od sestave nepolarizirane keramike BFO-ST. 
 
 
Na Sliki 36a je prikazana krivulja normaliziranih vrednosti ε'(E), na Sliki 36b pa 
krivulja normaliziranih vrednosti ε''(E) v odvisnosti od amplitude jakosti izmeničnega 
polja. Za primerjavo, v obeh primerih so vrednosti dielektričnosti normalizirane na 
vrednost merjeno pri najnižji jakosti polja. Vrednost ε'(E) sestav z višjim deležem 
stroncijevega titanata bolj narašča z jakostjo polja (maksimalen relativni porast je sicer 
majhen, le ~1.9 % pri 0,575BFO-0,425ST), a vendarle so razlike med vzorci majhne. 
Tudi vrednost ε''(E) narašča z jakostjo polja (maksimalen relativni porast je 14 %, ravno 
tako pri 0,575BFO-0,425ST), vendar je odvisnost tega porasta od sestave relativno 
majhna. Slika 36c prikazuje nelinearen porast amplitude tretjega harmoničnega odziva 
P03 z jakostjo polja, ki je višji pri sestavah z večjim deležem stroncijevega titanata. 
Trend se ujema s porastom ε'(E) (primerjaj Sliki 36a in 36c). Faza tretjega 
harmoničnega odziva je pokazana na Sliki 36d in je zelo malo odvisna od sestave. 
Vrednost δ3 pade z naraščajočo jakostjo polja s ~-190 ° na ~-201°, na kar se pri E ~4 kV 
cm
-1
 ustali. Iz nelinearnega obnašanja tretjega harmoničnega odziva in njegovega 
faznega zamika, ki ni enak -90°, sklepamo, da se sistem ne obnaša po Rayleigh-jevem 
zakonu in je bližje Robels-ovemu in Arlt-ovemu modelu (glej prekinjeno črto na Sliki 
36d). Če privzamemo, da je merjena faza izključno odvisna od dinamike sten in medija 
v katerem se gibljejo, se domenske stene BFO-ST sistema gibljejo v električnem polju 
večinoma reverzibilno znotraj materiala, kjer so defekti v večini urejeni (kot je 
Delež BFO ε'(E)max ε''(E)max tan 
0,70 286 9 0,031 
0,65 387 13 0,034 
0,625 465 19 0,041 
0,60 531 22 0,042 
0,59 584 25 0,043 
0,575 622 27 0,043 




prikazano na Sliki 35a in 35b). Odziv je blizu teoretičnega odziva, ki ga opisujeta 
Robels in Arlt, kjer je 3 = -180° (glej prekinjeno črto na Sliki 36d). 
 
Slika 36: Normalizirana vrednost a) realnega in b) imaginarnega dela dielektričnosti, 
določenih iz prvega harmoničnega odziva, c) amplituda tretjega harmoničnega odziva in 
d) faza tretjega harmoničnega odziva nepolarizirane keramike BFO-ST (sestave so 
podane na sliki a). Vrednosti ε'(E) in ε''(E) so normalizirane na vrednosti, merjene pri 
najnižji jakosti polja 0,42 kV cm
-1
. 
4.3.3 Polarizirani vzorci BFO-ST 
Analiza nelinearnega dielektričnega odziva vseh sestav je bila še enkrat izvedena 24 ur 
po polarizaciji vzorcev pod pogoji, navedenimi v Tabeli 6. V Tabeli 8 so prikazane 
vrednosti realnega ε'(E)max in imaginarnega ε''(E)max dela dielektričnosti, določene iz 
prvega harmoničnega odziva ter dielektričnih izgub tan polarizirane keramike. 
Razvidno je, da vse vrednosti naraščajo z višanjem deleža stroncijevega titanata, 
podobno kot pred polarizacijo. Iz primerjave Tabel 7 in 8 je razvidno, da je pri sestavah, 
bogatih na stroncijevem titanatu (glej delež BFO 0,60; 0,59; 0,575) ta porast bolj izrazit 




kot pred polarizacijo. Torej ε'(E), ε''(E) in tanδ se močno povečajo po polarizaciji v 
vzorcih, bogatejših na ST.  
Tabela 8: Vrednosti realnega ε'(E)max in imaginarnega ε''(E)max dela dielektričnosti, 
določenih iz prvega harmoničnega odziva in dielektričnih izgub tanδ pri maksimalni 
jakosti električnega polja 7,2 kV cm
-1
, v odvisnosti od sestave polarizirane keramike 
BFO-ST. 
Delež BFO ε'(0)max ε''(0)max tan 
0,70 217 3 0,017 
0,65 348 10 0,031 
0,625 464 21 0,051 
0,60 643 43 0,080 
0,59 738 54 0,093 
0,575 851 66 0,101 
 
Na Sliki 37a je prikazana normalizirana vrednost realne komponente dielektričnosti 
prvega harmoničnega odziva. Sestavam, ki imajo nižji delež bizmutovega ferita (to so 
0,575BFO-0,425ST; 0,59BFO-0,41ST in 0,60BFO-0,40ST), vrednost bolj izrazito 
narašča z jakostjo polja kot sestavam z višjim deležem bizmutovega ferita (to so 
0,625BFO-0,375ST; 0,65BFO-0,35ST in 0,70BFO-0,30ST). Ta trend je opazen tudi na 
Slikah 37b in 37c, kjer sta prikazani normalizirana vrednost imaginarnega dela 
dielektričnosti prvega harmoničnega odziva ter amplituda tretjega harmoničnega odziva. 
Maksimalen relativni porast ε'(E) (~9 % pri 0,575BFO-0,425ST) in ε''(E) (~42 % pri 
0,575BFO-0,425ST) je v teh, na BFO revnih, vzorcih veliko večji kot pred polarizacijo 
(glej za primerjavo Sliki 36a in 36b). Rezultati torej kažejo na induciran nelinearni 
odziv po polarizaciji v treh sestavah, revnejših na BFO. Na Sliki 37d je prikazan razvoj 
faze tretjega harmoničnega odziva z jakostjo polja. Sestavam z manjšim deležem 
bizmutovega ferita, torej 0,575BFO-0,425ST; 0,59BFO-0,41ST in 0,60BFO-0,40ST, se 
faza spremeni z naraščajočo jakostjo polja iz ~-195° na ~-208°, pri čemer se pri E ~2 
kV cm
-1 
vrednost ustali oziroma od tu dalje rahlo narašča z jakostjo polja. Z višanjem 
deleža bizmutovega ferita se vrednost faze pomika proti -180°; sprememba, ki se zgodi 




z višanjem jakosti polja (od ~4 kV cm
-1
 pa do 7 kV cm
-1
) pa je manjša. Iz analize 
nelinearnega dielektričnega odziva lahko tudi tukaj sklepamo na obnašanje polariziranih 
vzorcev, ki je bližje Robels-ovemu in Arlt-ovemu modelu (glej prekinjeno črto na Sliki 
37d), kjer so defekti znotraj materiala urejeni. 
 
Slika 37: Normalizirana vrednost a) realnega in b) imaginarnega dela dielektričnosti 
prvega harmoničnega odziva, c) amplituda tretjega harmoničnega odziva in d) faza 
tretjega harmoničnega odziva polarizirane keramike BFO-ST (sestave so podane na sliki 
a). Vrednosti ε'(E) in ε''(E) so normalizirane na vrednosti, merjene pri najnižji jakosti 
polja 0,42 kV cm
-1
. 
4.3.4 Primerjava rezultatov  
V tem poglavju so predstavljene primerjave nelinearnih odzivov pred in po polarizaciji 
keramike BFO-ST. Na Sliki 38 so prikazane vrednosti normalizirane realne komponente 
dielektričnosti prvega harmoničnega odziva (leva vertikalna os) in amplitude tretjega 
harmoničnega odziva (desna vertikalna os) pri maksimalni amplitudi jakosti 
električnega polja 7,2 kV cm
-1
 nepolarizirane (modri krivulji) in polarizirane keramike 
(rdeči krivulji) v odvisnosti od sestave. Obe vrednosti se trem sestavam, ki so bogatejše 




z BFO, po polarizaciji malo spremenijo (pretežno rahlo narastejo ali ostaneta približno 
enaki), medtem ko pri ostalih treh sestavah, ki imajo nižji delež bizmutovega ferita kot 
sestava 0,625BFO-0,375ST, vrednosti opazno narastejo. Izrazit porast nelinearnega 
odziva, ki ga po polarizaciji vidimo tako v prvem harmoničnem in tretjem harmoničnem 
odzivu, se pojavi pri sestavah, ki prečkajo MPB proti sestavam, revnejšim na BFO (glej 
levo do prekinjene črte na Sliki 38, ki označuje morfotropno mejo, znano iz literature 
[58]). Čeprav klasični maksimum lastnosti pri tej meji ni razviden (glej poglavje 1.4.1 
na temo odziva PZT), se nelinearne lastnosti spremenijo, ko sestave prečkajo mejo. O 
podobnem pojavu v literaturi ne poročajo, kar bi nakazovalo nov, zanimiv pojav. 
Možno je tudi, da je v resnici morfotropna meja premaknjena bolj proti z BFO revnih 
sestavam in rdeči krivulji na Sliki 38 predstavljata desni krak maksimuma, ki bi bil 
razviden, če bi nadalje analizirali sestave z deležem BFO, nižjim od 0,575.  
 
Slika 38: Primerjava normalizirane vrednosti realne komponente dielektričnosti (polne 
krivulje, leva vertikalna os) in amplitude tretjega harmoničnega odziva (prekinjene 
krivulje, desna vertikalna os) pri jakosti polja 7,2 kV cm
-1 
nepolarizirane (modri 
krivulji) in polarizirane keramike (rdeči krivulji). Črna prekinjena črta označuje sestavo, 
ki je najbližje območju morfotropne fazne meje (glej Ref. 58). 
Na Sliki 39a je pokazana vrednost faze tretjega harmoničnega odziva pri maksimalni 




odvisnosti od sestave nepolarizirane (modra krivulja) in 
polarizirane keramike (rdeča krivulja) z označeno pozicijo morfotropne meje (vertikalna 
prekinjena črta). Iz grafa je jasno razvidno, da se sestavam desno od MPB 3 po 
polarizaciji približa -180°, sestavam levo od MPB pa se, nasprotno, vrednosti 3 
zmanjšajo. Vrednosti 3 so prikazane tudi v kompleksni ravnini na Sliki 39b, na kateri 
so vrisane deformacije P-E zanke v posameznih kvadrantih, ki jih povzroči tretji 




harmoničnega odziv [71]. Na notranjem krogu so z modrim območjem označene 
vrednosti δ3 za vse sestave nepolarizirane keramike (modra barva). Na zunanjem krogu 
so z rdečim območjem označene vrednosti δ3 treh sestav z nižjim deležem bizmutovega 
ferita in posebej označene sestave z višjim deležem bizmutovega ferita (rdeče črte). Z 
višanjem deleža bizmutovega ferita (glej puščico na zunanjem krogu), se vrednosti δ3 
pomikajo proti -180°. 
 
Slika 39: a) Faza tretjega harmoničnega odziva pri maksimalni jakosti polja 7,2 kV cm
-1 
v odvisnosti od sestave nepolarizirane (modra krivulja) in polarizirane keramike (rdeča 
krivulja). Vertikalna prekinjena črta označuje sestavo, ki je najbližje območju 
morfotropne fazne meje (glej Ref. 58), b) faza tretjega harmoničnega odziva 
nepolarizirane (notranji krog z modrimi oznakami) in polarizirane keramike (zunanji 
krog z rdečimi oznakami) pri maksimalni jakosti polja 7,2 kV cm
-1
 v kompleksni 









Iz faze tretjega harmoničnega odziva nepolarizirane keramike lahko sklepamo, da imajo 
vse sestave podoben nelinearni odziv (δ3 vseh sestav je ~-201°), kar nakazuje podoben 
prispevek dinamike domenskih sten k odzivu, ne glede na sestavo. Po polarizaciji faza 
tretjega harmoničnega odziva spremeni trend, kar najverjetneje nakazuje s poljem 
inducirano prerazporeditev defektov, ki pa ni znatna, glede na absolutne vrednosti δ3, ki 
se še vedno pojavijo v relativno ozkem območju med ~-192° in ~-207°. Vrednosti faze 
tretjega harmoničnega odziva polarizirane keramike, ki se približa vrednosti -180° (to 
so sestave, bogatejše na BFO), lahko povezujemo z migracijo defektov pri polarizaciji, 
ki s preureditvijo otežujejo gibanje domenskih sten in tako stabilizirajo polarizirano 
domensko strukturo. To je tudi v soglasju z naslednjim opažanjem: sestavam, bogatim 
na BFO, katerim se po polarizaciji δ3 približa -180° (glej Sliko 39a,b), se tudi nelinearni 
odziv zmanjša (glej Sliko 38) zaradi večje vpetosti sten. Sodeč po literaturnih podatkih, 
ima sestava 0,70BFO-0,30ST stabilen piezoelektričen koeficient d33 skozi daljše 
časovne obdobje [58], kar bi lahko pripisali stabilni polarizirani domenski strukturi in 
torej nizki stopnji staranja. Zanimivo je, da se domenska struktura v vzorcu 0,70BFO-
0,30ST uredi v večje lamelaste domene po polarizaciji (glej Sliko 30), kar bi lahko bilo 
povezano z urejanjem defektov; o podobni povezavi med rastjo domen in migracijo 
defektov pri konstantnem cikličnem spreminjanju jakosti električnega polja poročajo pri 
relaksorju PMN [72].  
Kot nadalje kaže literatura [58], začne d33 z nižanjem deleža bizmutovega ferita padati s 
časom, kar bi lahko nakazovalo nestabilno domensko strukturo. Naši rezultati kažejo, da 
se δ3 v teh sestavah vedno bolj oddaljuje od -180°, torej v smeri naključnega 
razporejanja defektov, ki omogočajo/povečajo gibanje domenskih sten (glej Sliko 35). 
Slednje je skladno z večjim nelinearnim odzivom, merjenim po polarizaciji v teh na 
BFO revnih sestavah (Slika 38). Možno je, da je staranje z BFO revnih sestav vezano na 
časovno nestabilno domensko strukturo zaradi preureditve defektov in s tem 
povečanjem mobilnosti sten, kot je razvidno iz naših primerjalnih podatkov pred in po 
polarizaciji.    
Zgoraj opisan trend stabilnosti domenske strukture polarizirane keramike v odvisnosti 
od sestave je bil opažen tudi v sorodnem sistemu BFO-BT pri sestavah blizu 
morfotropne fazne meje, tj. 0,67BFO-0,33BT. Polarizirana keramika z nižjim deležem 
BFO, sestava 0,67BFO-0,33BT, je manj stabilna kot z BFO bogata sestava 0,75BFO-
0,25BT in kaže bolj izrazito staranje [48, 51].  
Glede na to, da analize PFM na vzorcu 0,575BFO-0,425ST niso pokazale (v okviru 
resolucije metode) znatne spremembe domenske strukture po polarizaciji (glej Sliko 




30), bi bile za razlago trenda v dielektričnem odzivu potrebne nadaljnje analize, kot je 
na primer in situ analiza z mikroskopom atomske resolucije [73, 74]. Na podlagi 
prikazanih rezultatov, ne moremo trditi kakšen točno je mehanizem povečanja 
nelinearnega odziva v sestavah z nizkim deležem BFO. Jasno pa je, da le-ta ne more biti 
posledica izrazite spremembe domenske strukture, na primer nastanka večjih lamelastih 
domen, kot smo prvotno predpostavili, ker tovrstnih sprememb po polarizaciji s PFM 
analizo nismo opazili (glej Sliko 30).  
Merjenje nelinearnega harmoničnega odziva je občutljivo na različne pojave in so 
rezultati meritev lahko posledica drugih mehanizmov, ne nujno samo dinamike 
domenskih sten. Eden izmed pojavov, ki bi lahko vplivali na nelinearno meritev in je 
značilen za sisteme osnovane na bizmutovem feritu, je visoka električna prevodnost. 
Povečani dielektrični nelinearni odziv sestav, revnih na BFO, po polarizaciji (Slika 38) 
bi lahko bil tudi posledica visoke nelinearne električne prevodnosti, inducirane v teh 
sestavah zaradi preureditve nosilcev naboja med procesom polarizacije. V naslednjem 
poglavju so zato predstavljeni rezultati meritev električne prevodnosti. 
4.4 Električna prevodnost 
Prevodnost polariziranih vzorcev je bila merjena do jakosti električnega polja 7,2 kV 
cm
-1
, torej enako kot v primeru dielektričnih meritev, prikazanih v prejšnjem poglavju. 
Slika 40a prikazuje gostoto električnega toka j v odvisnosti od jakosti električnega polja 
E vseh merjenih sestav. Sestava 0,70BFO-0,30ST je približno desetkrat bolj prevodna 
od ostalih sestav, najverjetneje zaradi višjega deleža bizmutovega ferita. Prevodnosti 
ostalih sestav, ki so označene v kvadratu s prekinjeno črto na Sliki 40a, so posebej 
pokazane na Sliki 40b. Na Sliki 40c je prikazana specifična prevodnost σDC določena pri 
maksimalni jakosti polja 7,2 kV cm
-1
, v odvisnosti od sestave, izračunana po Ohmovi 
zvezi: 
          (22) 
Ker prevodnost v odvisnosti od sestave (Slika 40c) ne kaže trenda, ki bi sledil trendu od 
sestave odvisnega nelinearnega odziva (Slika 38), lahko sklepamo, da prevodnost 
vzorcev ni prevladujoči mehanizem, ki prispeva k nelinearnemu dielektričnem odzivu. 
Le-ta je torej pretežno pod vplivom dinamike domenskih sten, bodisi “klasičnih” 
feroelektričnih sten, kot v vzorcu 0,70BFO-0,30ST in/ali sten, ki so značilne v nano 
domenski strukturi, kot za vzorce z nižjim deležem BFO (glej Sliko 32a).  





Slika 40: a) Gostota električnega toka (j) v odvisnosti od jakosti električnega polja (E) 
vseh sestav, b) povečano območje, označeno s prekinjeno črto na grafu a in c) 
enosmerna prevodnost v odvisnosti od sestave, določena pri maksimalni jakosti polja 
7,2 kV cm
-1
. Črna prekinjena črta označuje sestavo, ki je najbližje območju morfotropne 
fazne meje (glej Ref. 58). 
 




5 Zaključek  
Domenska struktura in dinamika domenskih sten sistema xBFO-(1-x)ST z deležem 
bizmutovega ferita x =0,575; 0,59; 0,60; 0,625; 0,65 in 0,70 je bila raziskovana z 
mikroskopskimi in makroskopskimi tehnikami. Rezultati mikroskopije na atomsko silo 
s piezoelektričnim modulom, presevne elektronske mikroskopije in analize nelinearnega 
dielektričnega odziva so sledeči: 
 Potrdili smo, da imajo preiskovane sestave sistema BFO-ST domensko strukturo 
z znatnim deležem nano domen, podobno kot sorodni sistem BFO-BT v bližini t. 
i. morfotropne fazne meje [49, 50]. 
 Z višanjem deleža stroncijevega titanata, so domene vse manjše in domenska 
struktura dobiva obliko, ki je značilna za relaksorje, kar pripisujemo 
kemijskemu neredu v kristalni strukturi. Sestava 0,575BFO-0,425ST je 
sestavljena iz polarnih nano domen nepravilnih oblik velikosti ~4 nm, medtem 
ko ima sestava 0,70BFO-0,30ST bolj urejene domene z večkrat opaženo 
strukturo t. i. ribje kosti. 
 Sprememba tipa domenske strukture, iz nano domenske v bolj urejeno lamelarno 
strukturo, v električnem polju je bila pokazana za sestavo 0,70BFO-0,30ST, 
medtem ko so za sestavo 0,575BFO-0,425ST spremembe pri enaki jakosti 
električnega polja pod mejo resolucije PFM tehnike. Sklepamo, da se tip 
domenske strukture z značilnimi nano domenami v tej sestavi po polarizaciji 
najverjetneje ne spremeni. 
 Po polarizaciji se trend vrednosti amplitude prvega in tretjega harmoničnega 
odziva spremeni, medtem ko je, v nasprotju s pričakovanji, sprememba faze 
tretjega harmoničnega odziva minimalna. Sestavam, bogatim z bizmutovim 
feritom se amplituda dielektrilnosti prvega harmoničnega odziva in amplituda 
tretjega harmoničnega odziva malo spremenita; sestave, ki imajo manjši delež 
bizmutovega ferita kot sestava, ki je najbližje območju morfotropne fazne meje, 
tj. 0,625BFO-0,375ST, pa izkazujejo po polarizaciji večji nelinearni dielektrični 
odziv. Faza tretjega harmoničnega odziva ima pri jakosti električnega polja 7,2 
kV cm
-1
 vrednost ~-200°, kar nakazuje pretežno reverzibilno dinamiko sten v 
paraboličnem profilu z urejenimi defekti. Iz harmonične analize sklepamo, da so 
domenske stene v sestavah, bogatih na BFO, bolj vpete po polarizaciji. Slednje 




morda razloži nizko stopnjo staranja piezoelektričnega koeficienta sestave 
0,70BFO-0,30ST, ki jo pripisujemo stabilnejši domenski strukturi. 
Nadaljnje študije bi lahko bile osredotočene na analizo spremembe domenske strukture 
v električnem polju na atomski ravni, saj je staranje BFO-ST in njemu sorodnih sestav, 
ki ga običajno pripisujejo nestabilnosti polarizirane domenske strukture [48, 51], eden 
od glavnih ovir pri potencialni visokotemperaturni aplikaciji te družine piezoelektrikov.  
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